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1. Einleitung
Die Entdeckung der Stereoisomerie und ihre Bedeutung fu¨r biochemische Prozesse ist eine
Herausforderung der chemischen Forschung, stereoisomerenreine Synthesen zu entwickeln.
Neben dem rein wissenschaftlichen Interesse sind es gerade kommerzielle Anwendungen zur
Synthese von enantiomerenreinen Pharmaka, die zur Entwicklung stereoselektiver Reaktio-
nen beigetragen haben.1, 2
Synthesen, die zu enantiomerenreinen Verbindungen fu¨hren, werden nach Seebach et al.3
EPC–Synthesen (Enanitiomerically Pure Compounds) genannt, die in die Kategorien Ra-
cematspaltung, Ex–Chiral–Pool–Synthese,4 asymmetrische Synthese und ¨Ubergangsmetall–
katalysierte Reaktionen aufgeteilt werden. Der effektivste Ansatz zur Synthese stereoisome-
rer Verbindungen sind die katalytischen Reaktionen, bei denen die chirale Information durch
den Katalysator eingefu¨hrt und durch die Reaktion vervielfa¨ltigt wird. Die Eigenschaften
dieser ¨Ubergangsmetall–Katalysatoren ko¨nnen sowohl durch die Wahl des Metalls als auch
durch die Donoreigenschaften und die Struktur der Liganden der Synthese angepaßt werden.
So sind in den letzten 30 Jahren hoch enantioselektive Katalysatoren zur Epoxidierung,5–8
Dihydroxylierung,9–11 Alkenisomerisierung12–14 und Hydrierung15–18 entwickelt worden.
Die asymmetrische Hydrierung prochiraler Enamide durch chirale Rhodium–Bisphos-
phan–Komplexe stellt ein besonders interessantes Beispiel dar, weil diese Reaktion außer-
gewo¨hnlich hohe Selektivita¨ten aufweist19, 20 und deren Anwendungen bis zur industriellen
Produktion entwickelt wurden.21 Daru¨ber hinaus konnten an diesem System wichtige me-
chanistische Erkenntnisse gewonnen werden.1, 22, 23
Die effizientesten Diphosphan–Liganden bildenPSfrag replacements
λ twist δ twist
Abbildung 1.1.: λ und δ twist–boat Kon-
formationen eines Chelatfu¨nfringes
fu¨nf– bzw. siebengliedrige Chelatringe mit dem Rho-
dium und enthalten entweder ein chirales Phosphor-
atom oder ein asymmetrisches Ru¨ckgrat. Ein weiteres
gemeinsames Merkmal dieser Liganden ist eine Re-
aktionstasche, die aus vier an den beiden Phosphor–
Donoren substituierten Arylgruppen gebildet wird. Li-
gandsysteme, die mit dem Rhodiumatom Chelatsechsringe bilden, zeigen ha¨ufig nur unbe-
friedigende Selektivita¨ten. Brown et al.1 fu¨hren als Erkla¨rung fu¨r die geringen Selektivita¨ten
an, daß Chelatfu¨nfringe aufgrund ihrer Ringspannung bzw. sterischer Wechselwirkungen
axial chiral sind und damit als δ oderλ Konformer vorliegen. Im Fall von chiralen Che-
latfu¨nfringen kann eine dieser Konformationen energetisch bevorzugt sein und bildet auf
diese Weise eine stabile chirale Reaktionstasche zur Komplexierung des prochiralen Sub-
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strates aus. Die Chelatsechsringe bevorzugen jedoch eine Sesselkonformation und die an
die Phosphor–Donoren gebundenen Arylringe weisen eine symmetrische Umgebung auf.1
Knowles et al.19, 24 untersuchten die Festko¨rperstrukturen einiger effizienter Katalysatoren,
um eine Struktur–Selektivita¨tsbeziehung aufzustellen. Neben der Ringkonformation und der
damit verbundenen Orientierung der Arylgruppen an den Phosphordonoren fu¨hren sie als
Ursache der Selektivita¨t auch die entsprechenden Aryltorsionen an. Diese wenden dem Me-
tallatom alternierend die Fla¨che (face, ϕ  0  ) oder die Kante (edge, ϕ  90  ) zu. Nach An-
sicht der Autoren ist die Rotation der Arylgruppen in Lo¨sung gehindert, und sie interpretieren
die edge–face–edge–face Anordnung als Ursache der Stereoselektivita¨t. Darauf aufbauende
Untersuchungen von Oliver et al.25 an einer gro¨ßeren Anzahl von Kristallstrukturen zeig-
ten jedoch eine deutliche Abweichung der Arylorientierungen von der idealen edge–face
Anordnung. Außerdem ergaben NOE– und molekularmechanische Untersuchungen dieser
Katalysatorsysteme, daß die Rotation der Phenyle nahezu uneingeschra¨nkt mo¨glich ist.26
Der Versuch Festko¨rperstrukturen und Selektivita¨t zu kor-
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Abbildung 1.2.: edge–face–
edge–face–Orientierung der
Phenylgruppen
relieren, erscheint aufgrund dieser Ergebnisse nicht erfolgver-
sprechend zu sein, um aufbauend auf diesen Erkenntnissen ge-
zielt hochselektive Katalysatoren zu synthetisieren. Die Rho-
dium–Katalysatoren zeigen eine große konformative Variabi-
lita¨t in Lo¨sung, und die Strukturen ko¨nnen nicht als ein rigides
Metall–Ligand–Templat aufgefaßt werden. Diese Erkenntnis-
se setzen eine vollsta¨ndige Konformationsanalyse der Kata-
lysatoren und ihres dynamischen Verhaltens in Lo¨sung vor-
aus, um eine Beziehung zwischen den konformativen Charak-
teristika und ihren katalytischen Eigenschaften herstellen zu
ko¨nnen.
In dieser Arbeit wird eine Reihe von erst ku¨rzlich synthetisierten Rhodium–Bisphos-
phan–Komplexen, die einen Chelatsechsring bilden, mit molekularmechanischen Methoden
untersucht. Diese Systeme zeichnen sich durch eine leicht zuga¨ngliche Synthese mit einer
nahezu beliebigen Variation der Donorfunktionen des Liganden aus, und es liegen sowohl
Informationen u¨ber die Reaktivita¨t als auch u¨ber die Selektivita¨t vor.27, 28 Außerdem ste-
hen neben den Festko¨rperstrukturdaten der Pra¨katalysatoren auch NMR–spektroskopische
Ergebnisse zur Verfu¨gung. Diese erlauben einen Vergleich mit den theoretisch erhaltenen
Ergebnissen. Somit ko¨nnen die Pra¨zision und Zuverla¨ssigkeit der molekularmechanischen
Ergebnisse evaluiert werden. Trotz der konstitutionell sehr a¨hnlichen Verbindungen beob-
achtet man in der katalytischen Hydrierung eine große Schwankungsbreite der Selektivita¨t
im Bereich von 15  85% ee. Die Variabilita¨t der Stereodifferenzierung dieser Systeme kann
mo¨glicherweise grundsa¨tzliche Zusammenha¨nge zwischen den Konformationen in Lo¨sung
und der Selektivita¨t versta¨ndlich machen.
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Die dazu notwendige umfassende Analyse des Konformationsraumes und der konforma-
tiven Dynamik der hier untersuchten Koordinationsverbindungen ist mit quantenmechani-
schen Methoden aufgrund des enormen Rechenaufwandes auch heute noch nicht mo¨glich.
Als Alternative haben sich molekularmechanische Modelle zur Beschreibung von Metall–
Ligand–Templaten etabliert.29–31
Ziel dieser Arbeit ist es daher, neben einem geeigneten Kraftfeld auch Methoden zur
Analyse des Konformationsraumes und des dynamischen Verhaltens der Rhodium–Bisphos-
phan–Komplexe zu entwickeln. Das verwendete Kraftfeld baut im wesentlichen auf dem
MM2
 
–Kraftfeld von N. L. Allinger et al.32 auf und die Koordinationsgeometrie des Rho-
diumatoms wird mit einem klassischen Valenzwinkelpotential beschrieben. Da im MM2
 
–
Kraftfeld keine Parameter zur Beschreibung von metallinvolvierenden Wechselwirkungen
zur Verfu¨gung stehen, mu¨ssen diese Kraftfeldparameter zur Untersuchung der Rhodium–Bis-
phosphan–Komplexe erst entwickelt werden. In ju¨ngster Zeit konnte die Kraftfeldparametri-
sierung mit Genetischen Algorithmen erfolgreich am Beispiel der tripod–Metall–Template
des Typs RC(CH2X)(CH2Y)(CH2Z)Mo(CO)333–35 eingesetzt werden. Dieser Ansatz wird
im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelt. Das MM2
 
–Kraftfeld ist zur Modellierung von
organischen Moleku¨len entwickelt worden und kann ausschließlich Moleku¨le mit klassi-
schen Atom–Atom Bindungen behandeln. Die Metall–pi–Ligand–Wechselwirkungen metall-
organischer Verbindungen, die im Rahmen dieser Arbeit von Bedeutung sind, ko¨nnen somit
nicht zufriedenstellend behandelt werden. Deswegen wird das dummy atom topology–Modell
von Bosnich et al.36–38 zur allgemeinen molekularmechanischen Beschreibung von Metall–
pi–Ligand–Wechselwirkungen in das Kraftfeld integriert. Auf dieser Basis ist eine Erwei-
terung des Kraftfeldes zur Beschreibung von Metall–Cyclopentadienyl–Bindungen erfolg-
reich vorgenommen worden.39 Die Konformationsanalysen und die Untersuchungen des dy-
namischen Verhaltens der Koordinationsverbindungen wurden mit einem selbstentwickelten
vollparallelisierten Programm, das auf einem grid search Algorithmus40, 41 basiert, durch-
gefu¨hrt.
Stellen sich das Kraftfeld und die Methoden zur Untersuchung des Konformationsraumes
der untersuchten Katalysatorsysteme als erfolgreich heraus, um das konformative Verhalten
der gesamten Klasse der Rhodium–Bisphosphan–Komplexe ada¨quat zu beschreiben, ist die
Grundlage fu¨r eine Korrelation von Strukturen in Lo¨sung und Selektivita¨t gelegt. Damit wa¨re
dann die Mo¨glichkeit erschlossen, katalytische Selektivita¨t in einem Modell zu verstehen.
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Algorithmen
2.1. Allgemeine Funktionsweise Genetischer Algorithmen
Genetische Algorithmen geho¨ren zu den Evolutiona¨ren Algorithmen,42 die effizient globa-
le, hochdimensionale und nichtlineare Optimierungsprobleme bewa¨ltigen ko¨nnen.43 Evoluti-
ona¨re Algorithmen orientieren sich am Vorbild des natu¨rlichen Evolutionsprozesses. Charles
Darwin erkla¨rt die Evolution, also das Entstehen der Vielfalt und Komplexita¨t der Lebens-
formen, durch wenige in Populationen wirksam werdende Mechanismen.44 Ein solcher Me-
chanismus ist die die Weitergabe von Erbinformationen bei der Fortpflanzung von Individu-
en. Im Zuge der Fortpflanzung kommt es durch Faktoren wie Mutation und Crossover zur
Vera¨nderung bzw. Vermischung der Erbinformation. So entstehen neue unterschiedlich kon-
kurrenzfa¨hige Nachkommen. Das Prinzip der Selektion gibt besser angepaßten Individuen
eine gro¨ßere Chance, Nachkommen zu zeugen und so ihre Erbanlagen weiterzugeben (sur-
vival of the fittest). Diese natu¨rliche Auslese erzeugt u¨ber viele Generationen Individuen mit
vorteilhaften Eigenschaften.
Genetische Algorithmen gehen auf Arbeiten von John Holland in den 60er Jahren zuru¨ck,
die eine mathematische Anwendung der genetischen Operatoren Mutation, Crossover (Re-
kombination) und das Prinzip der Selektion ermo¨glicht.45, 46 Die Eigenschaften der Individu-
en eines Genetischen Algorithmus werden durch einen Bina¨rvektor (Chromosom) repra¨sen-
tiert. Dieser entha¨lt die zu optimierenden Parameter in einer bina¨r kodierten Form. Im ersten
Schritt eines Genetischen Algorithmus (siehe Flußdiagramm in Abbildung 2.1) wird eine
vorgegebene Anzahl von Individuen, die zusammen eine Population bilden, zufa¨llig initia-
lisiert und bina¨r kodiert. Anschließend werden die Bina¨rvektoren dekodiert und man erha¨lt
einen Parametersatz, der ein vollsta¨ndiges Argument der Ziel– bzw. Fitneßfunktion darstellt.
Die Bewertung der Individuen folgt aus dem Funktionswert der Zielfunktion, der eine Aus-
sage u¨ber die Gu¨te des Parametersatzes und damit des Individuums macht. Durch Selektion
werden die Individuen proportional ihrer Gu¨te zur Bildung der neuen Population herangezo-
gen. Anschließend erfolgt ein Austausch von Erbinformationen zwischen den Bina¨rvektoren
durch den Crossover–Operator. Durch die Mutation werden zufa¨llig einzelne Bits innerhalb
der neu generierten Bitstra¨nge gea¨ndert, aus 0 wird 1 und umgekehrt. Somit ko¨nnen neue
Bereiche innerhalb des Lo¨sungsraumes erschlossen werden. Die auf diese Weise erzeugten
neuen Individuen werden solange dem beschriebenen Algorithmus unterworfen, bis ein ent-
sprechendes Abbruchkriterium erfu¨llt wird.
Die Teilschritte dieses Prozesses werden im Folgenden ausfu¨hrlich beschrieben.43, 46–48
4
2. Kraftfeldparameter–Optimierung durch Genetische Algorithmen

				
ﬀ	ﬂﬁﬃ! 	ﬃ! "
#$ﬀ%&'(
ﬁ)ﬃ! *	ﬃ+
,-	!	.ﬀ
/ 0
0
0
0
0
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
0
0
0
0
0
23.4357698
6:<;=>		,
'?ﬀ@BA
" C
.4+!6D
E 
	
/
F
=+	ﬃ!
/
G
ﬃ!ﬃIH!
/
JK
<*	ﬃ+
Abbildung 2.1.: Flußdiagramm eines Genetischen Algorithmus
2.1.1. Kodierung
Die zu optimierenden Parameter eines Individuums La werden bina¨r kodiert. Der Bina¨rvektor
La besteht aus L Bits, wobei L ein anwendungsabha¨ngiger Wert ist:
La NM a1 O a2 O>P>P+P aL Q 1 O aL RTSVU 0 O 1 W L (2.1)
Jeder Bina¨rvektor gliedert sich außerdem in n Segmente (n X L). Jedes Segment j kodiert
einen Parameter x j der Fitneßfunktion w MILx R mit n kontinuierlichen Parametern Lx  x1 O x2 P+P>P xn.
Die Segmente ko¨nnen gleichlange oder verschiedenlange Bitfolgen enthalten.
Zur bina¨ren Kodierung der Parameter x j muß ein Wertebereich [Wmax O Wmin] festgelegt wer-
den, innerhalb dessen die mo¨glichen Lo¨sungen gesucht werden. Mit der gewa¨hlten Auf-
lo¨sung, die durch die La¨nge m des Segmentes j definiert wird, ergibt sich die maximale
Auflo¨sung des zugeho¨rigen Parameters:
∆max 
Wmax  Wmin
2m  1
(2.2)
Der Wertebereich entha¨lt sowohl die Untergrenze Wmin als auch die Obergrenze Wmax. Der
dekodierte Parameter x j la¨ßt sich somit aus Gleichung 2.2 und der dezimal ausgedru¨ckten
Bina¨rzahl bdez berechenen:
x j  Wmin Y bdez P ∆max (2.3)
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Gray Code dezimal bina¨r
Abbildung 2.2.: Gray–Code
0.0 bis 2.0 durch eine 4 bit Bina¨rzahl ko-
diert, betra¨gt die maximale Auflo¨sung
∆max  2 Z 024 Q 1  0 [ 125. Der dekodierte Para-
meterwert x j der Bina¨rzahl 1010 (=10) ist
demnach x j  0 [ 0 Y 10 P ∆max  1 [ 25. Ne-
ben der klassischen bina¨ren Repra¨sentation
(z.B.: 101  5), wird ha¨ufig die sogenannte
kontinuierliche Gray–Kodierung46 verwen-
det, die die Eigenschaft aufweist, daß sich
benachbarte Dezimalzahlen durch Ver-
tauschen nur eines Bits innerhalb der ko-
dierten Form erzeugen lassen (vgl. Abbil-
dung 2.2).
2.1.2. Bewertung
Die global zu optimierenden Parameter, die durch einen Vektor Lx repra¨sentiert werden, wer-
den gema¨ß einer problemspezifischen Ziel– bzw. Fitneßfunktion w MILx
R
bewertet. Dieser Wert
muß die Gu¨te eines Parametersatzes Lx in Bezug auf das untersuchte Optimierungsproblem
beschreiben ko¨nnen und simuliert damit den Anpassungsgrad des durch Lx beschriebenen
Individuums. Diese prima¨ren Bewertungen w M\Lx
R
werden zusa¨tzlich skaliert. Im einfachsten
Fall ist eine solche Skalierung linear:
f MILx
R
 a
P
w MILx
R$Y
b (2.4)
Die Parameter a und b werden so gewa¨hlt, daß der durchschnittliche Fitneßwert fmittel dem
Durchschnittswert wmittel und der maximale Fitneßwert fmax einem Vielfachen von wmittel
entsprechen.
2.1.3. Selektion
Die Selektion wa¨hlt fu¨r die Reproduktion Individuen proportional zu ihrem Fitneßwert aus.
Die Auswahlwahrscheinlichkeit fu¨r ein Individuum i ist der Anteil seines Fitneßwertes an
der Summe aller Fitneßwerte der aktuellen Population:
Psel M i R 
fi
n
∑
i ] 1
fi
(2.5)
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Two–point
Individuum1 1 0 0 0 1 1 0 1 0 0 0 1 0 1 0
Individuum2 0 0 1 1 1 0 0 0 1 0 1 0 1 1 1
Nachkomme1 1 0 0 0 1 0 0 0 1 0 1 0 0 1 0
Nachkomme2 0 0 1 1 1 1 0 1 0 0 0 1 1 1 1
Uniform
Individuum1 1 0 0 0 1 1 0 1 0 0 0 1 0 1 0
Individuum2 0 0 1 1 1 0 0 0 1 0 1 0 1 1 1
Maske 0 0 1 1 0 0 1 1 1 1 0 1 1 0 1
Nachkomme1 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 1 1 0 1 0
Abbildung 2.3.: Darstellung verschiedener Crossover–Typen
2.1.4. Crossover
Der Crossover–Operator ist der bedeutendste Operator eines Genetischen Algorithmus, weil
durch ihn Informationsblo¨cke zwischen zwei zuvor selektierten Individuen mit einer Wahr-
scheinlichkeit Pcross ausgetauscht werden. Durch die Neukombination gro¨ßerer bina¨rer Ein-
heiten zuvor selektierter Individuen ist eine weitere Qualita¨tsverbesserung der Parameter-
sa¨tze zu erwarten. Diese Annahme wird mit dem Schemata Theorem von Holland in Ab-
schnitt 2.1.6 ausfu¨hrlich diskutiert.
n–Point–Crossover
Bei dieser einfachen Variante des Crossover werden zufa¨llig n Schnittstellen des Bitstran-
ges ausgewa¨hlt und die Informationsblo¨cke zwischen zwei benachbarten Schnittstellen aus-
getauscht. Dabei entstehen aus zwei Elternstra¨ngen zwei Nachkommenstra¨nge (vgl. Abbil-
dung 2.3). Der einfachste Fall dieses Crossover–Verfahrens ist der One–Point–Crossover.
Uniform–Crossover
Fu¨r hochdimensionale Optimierungsprobleme hat sich das Uniform–Crossover als beson-
ders geeignet herausgestellt.49 Bei diesem Verfahren erfolgt der Austausch der Genabschnitte
durch eine zufa¨llig erzeugte Vererbungsmaske. Diese Maske entscheidet, ob der Nachkomme
das entsprechende Bit des Vorfahren 1 oder das des Vorfahren 2 erbt (vgl. Abbildung 2.3).
Dadurch ko¨nnen stark korrelierende Parameter, die im Bitstrang nicht benachbart vorliegen,
erfolgreicher vererbt werden. Im Gegensatz zum n–Point–Crossover wird pro Elternpaar nur
ein Nachkomme generiert.
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Chromosom
Schema 1
Schema 2
Schema 3
Schema 4
00 1 1 1 1 0 1 1 1 10 0 0 00
1 10*
1 0 0 *
*0 0 01* * * * * * * * * * *
00 1 1 1 1 0 1 10 * *
δ(H) o(H)
5
3
16
10
3
3
4
10
Abbildung 2.4.: Schemata
2.1.5. Mutation
Der Mutations–Operator vera¨ndert nach einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit Pmut den
Wert eines einzelnen Bits. Dadurch werden im Vergleich zum Crossover grundsa¨tzlich neue
und bei der zufa¨lligen Initialisierung eventuell noch nicht erschlossene Bereiche des Lo¨-
sungsraumes ermo¨glicht.
Im allgemeinen wird eine Wahrscheinlichkeit der Mutation von 0  Pmut  0 [ 1 verwendet.
Bei einer Wahrscheinlichkeit von Pmut  0 [ 5 liegt ein nicht gerichteter Zufallsprozeß ohne
Konvergenz vor. Dieser Fall entspricht damit der klassischen Monte Carlo Suchstrategie.50, 51
2.1.6. Schemata Theorem
Auf der Basis von Hollands Schemata Theorem45 ist eine mathematische Beschreibung der
Auswirkungen der genetischen Operatoren im Verlauf der Optimierung auf die genetische
Beschaffenheit einer Population mo¨glich.
Ein Schema H ist ein Bitstrang mit einer bestimmten La¨nge l bestehend aus den Zeichen
0
O
1
O!^
(Stellvertretersymbol). Das Stellvertretersymbol kann sowohl von einer Null als auch
von einer Eins besetzt werden. Die Eigenschaften eines Schemas werden durch die La¨nge
δ M H
R
, die den Abstand zwischen der ersten und letzten definierten Stelle festlegt, und der
Ordnung o M H
R
, die die Anzahl der fixierten Stellen repra¨sentiert, bestimmt. Ein Chromosom
kann auf diese Weise durch eine große Anzahl u¨berlappender Schemata aufgeteilt werden:
Die Vera¨nderungen eines Schemas innerhalb eines Chromosoms durch die drei genetischen
Operatoren Selektion, Crossover und Mutation werden im Folgenden ausfu¨hrlich beschrie-
ben.
Ist m M H
O
t
R
die Anzahl der Repra¨sentanten des Schemas H in der Population zur Zeit t,
dann gilt unter ausschließlicher Betrachtung des Operators Selektion:
m M H
O
t
Y
1
R
 m M H
O
t
R_P
n
P
Psel M H R (2.6)
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und mit Gleichung 2.5 folgt:
m M H
O
t
Y
1
R
 m M H
O
t
R_P
n
P
¯f M H
R
n
∑
i ] 1
fi
 m M H
O
t
R_P
¯f M H
R
¯f mit
¯f  ∑ fi
n
(2.7)
wobei ¯f M H
R
die durchschnittliche Fitneß aller Chromosomen ist, die Schema H repra¨sentie-
ren.
Nimmt man an, daß fu¨r die mittlere Fitneß ¯f M H
R

¯f
Y
c
P
¯f gilt, vereinfacht sich Glei-
chung 2.7 zu:
m M H
O
t
Y
1
R
 m M H
O
t
R7P
M 1
Y
c
R
(2.8)
Nimmt man weiterhin an, daß c fu¨r ein Schema H konstant bleibt, und man zum Zeitpunkt
t0 beginnt, folgt die aus der Zinsrechnung bekannte Formel:
m M H
O
t
R
 m M H
O
t0 R_P M 1 Y c R t (2.9)
Aus dieser Gleichung folgt, daß Schemata mit u¨berdurchschnittlicher bzw. unterdurchschnitt-
liche Fitneß durch den Operator Selektion exponentiell innerhalb einer Population angerei-
chert respektive eliminiert werden.
Der genetische Operator Crossover kann ein Schema zersto¨ren, wenn die Kreuzungs-
stelle einer One–Point–Crossover Operation zwischen der ersten und letzten fixierten Bit-
position liegt. Diese Wahrscheinlichkeit ist proportional zur definierenden La¨nge δ M H
R
und
der Crossover–Wahrscheinlichkeit, aber umgekehrt proportional zur mo¨glichen Anzahl der
Kreuzungsstellen. Die Anzahl der Kreuzungsstellen (l  1) folgt aus der La¨nge l des Schemas
H. Fu¨r die ¨Uberlebenswahrscheinlichkeit Ps eines Schemas nach einer Crossover–Operation
gilt also:
Ps ` 1  Pcross P
δ M H
R
l  1 (2.10)
Bei einer Mutationswahrscheinlichkeit Pmut , die die Wertigkeit eines Bits vera¨ndert, ist dem-
nach die ¨Uberlebenswahrscheinlichkeit bei einer definierenden La¨nge o M H
R
:
Ps ` M 1  Pmut R o a H b (2.11)
Die Gleichung 2.11 kann fu¨r sehr kleine Pmut angena¨hert werden und man erha¨lt:
Ps  1  Pmut P o M H R (2.12)
Die Auswirkungen der genetischen Operatoren Selektion, Crossover und Mutation auf die
Reproduktion eines Schemas lassen sich durch die Gleichungen 2.9, 2.10 und 2.12 mathe-
matisch mit Hilfe des Schemata Theorems beschreiben:
m M H
O
t
Y
1
RT`
m M H
O
t
R7P
¯f M H
R
¯f
c
1  Pcross P
δ M H
R
l  1  o M H R7P Pmut dIO (2.13)
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Die Terme außerhalb der Klammern beschreiben fu¨r ein einzelnes Schema H die Zunahme
der Repra¨sentation innerhalb der Population. Die Zunahme des Schemas H ist proportio-
nal zum Verha¨ltnis von eigener Finteß zu der durchschnittlichen Fitneß aller Bitstra¨nge in
der aktuellen Population. Die Repra¨sentation guter Schemata nimmt demnach exponentiell
zu, wa¨hrend schlechte Schemata eine exponentielle Abnahme ihrer Repra¨sentation erfahren.
Die Sta¨rke der Zunahme (bzw. Abnahme) wird durch den Term innerhalb der Klammern be-
stimmt. Wu¨rde man nur die Selektion ohne die beiden Operatoren Crossover und Mutation
verwenden, la¨ge ein rein exponentielles Verhalten vor. Bei einer Hinzunahme der Cross-
over–Operation werden Schemata mit einer großen definierten La¨nge δ M H
R
, relativ zur Ge-
samtla¨nge des Bitstranges, im Vergleich zu vorher weniger stark zu– bzw. abnehmen. Dies
folgt daraus, daß die Wahrscheinlichkeit der Zersto¨rung eines Schemas durch Crossover pro-
portional zur definierten La¨nge ist. Da die Mutation nur Auswirkungen auf fixierte Bits hat,
ist die Abnahme bzw. Zunahme direkt proportional zur Ordnung des Schemas o M H
R
. Eine
wichtige Konsequenz dieses Verhaltens ist, daß Probleme dann optimal mit einem Geneti-
schen Algorithmus gelo¨st werden ko¨nnen, wenn die zugeho¨rigen Lo¨sungen inkrementell aus
kleinen Schemata mit relativ wenigen definierten Positionen aufgebaut sind.52
2.2. Optimierung von Kraftfeldparametern
Kraftfelder beschreiben die Gesamtenergie von Moleku¨len als Summe von Energiebeitra¨gen
einzelner Kra¨ftepotentiale. Dies sind Bindungsla¨ngendeformations–, Bindungswinkeldefor-
mations– und Torsionspotentiale, die mit der klassischen Mechanik und die nichtbindenden
elektrostatischen und van der Waals–Wechselwirkungen, die mit der Elektrostatik behandelt
werden (eine ausfu¨hrliche Beschreibung des verwendeten MM2   –Kraftfeldes und den darin
enthaltenden Potentialen erfolgt in Kapitel 4.2). So kann die Bindungsla¨ngendeformation
zwischen einem Atom A und einem Atom B im einfachsten Fall mit einem harmonischen
Potential (Hook’sches Gesetz) beschrieben werden:
E M r
R
 kA Q B P M r  r0 R (2.14)
mit der Kraftkonstante kA Q B fu¨r die spezifische Sta¨rke der Bindung A–B und r0 der idealen
Bindungsla¨nge zwischen Atom A und Atom B. Bei der Parametrisierung von Kraftfeldkon-
stanten (z. B. kA Q B und r0 in der Gleichung 2.14) werden geeignete Werte fu¨r die Konstanten
entwickelt, so daß sie die zu Grunde gelegten experimentellen Daten reproduzieren ko¨nnen.
Die am ha¨ufigsten angewendete Methode zur Kraftfeldparameteroptimierung ist der Self–
Consistent–Field Ansatz.53, 54 Dabei werden mo¨glichst gut gewa¨hlte Parameter mit einem
Iterationsprozess der kleinsten Fehlerquadrate lokal optimiert und anhand des zu Grunde
liegenden Datenmaterials bezu¨glich ihrer Reproduktionsqualita¨t evaluiert. Die Optimierung
von Kraftfeldparametern ist jedoch ein globales Optimierungsproblem, und die auf diese
Weise erzeugten Parameter sind stark abha¨ngig von den zu Beginn der Optimierung aus-
gewa¨hlten Werten der Kraftfeldparameter.
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Evaluierung
Individuum Fitness
0100 0100 0110 1001
0001 1000 0011 0101 
3
6
Fitness:
Uebereinstimmung zwischen
beobachteter und berechneter
Konformationen
Initialisierung
Population:
0101 1100 0010 0101
0111 1010 1010 1110 
... p Individuen
Population:
0100 0100 0110 1001
0001 1000 0011 0101
... 
SELEKTION
(t=t+1)
MUTATION
CROSSOVER
Population:
0100 0100 0111 0101
0101 1000 0010 1001
... 
Generation t
Abbildung 2.5.: Schematischer Ablauf eines Genetischen Algorithmus zur Kraftfeldparameter–Entwicklung.
Im Rahmen dieser Arbeit werden Genetische Algorithmen zur Entwicklung von Kraft-
feldparametern eingesetzt. In den Arbeiten von J. Hunger und S. Beyreuther wurden erstmals
am Beispiel von tripod–Mo(CO)3 Komplexen genetische Algorithmen zur Optimierung von
Kraftfeldparametern erfolgreich angewendet.33–35 Mit dieser Methode konnten andere Ar-
beitsgruppen55–57 weitere Kraftfeldparameter fu¨r Technetium und auch quantenmechanische
Parameter optimieren.
Die Vorteile der Anwendung Genetischer Algorithmen liegen in der hohen Zeiteffizienz
zur Lo¨sung globaler und nichtlinearer Optimierungsprobleme. Genetische Algorithmen stel-
len somit eine besonders geeignete Methode zur Anpassung von Kraftfeldparametern dar.
Zusa¨tzlich ermo¨glicht die intrinsische Parallelita¨t des Genetischen Algorithmus, die zeitef-
fizienten Optimierungen auf die einzelnen Prozessoren eines Parallelrechners zu verteilen.
Dadurch kann die Datenbasis zur Evaluierung der Kraftfeldparameter nicht nur auf einzelne,
sondern auf ein Ensemble von Festko¨rperstrukturen erweitert werden. In Abbildung 2.5 ist
das Prinzip der Kraftfeldparameterentwicklung mit Genetischen Algorithmen zusammenfas-
send dargestellt.
Im ersten Schritt eines Genetischen Algorithmus werden die Individuen einer Population
zufa¨llig initialisiert. Dabei werden die einzelnen zur Optimierung freigegebenen Parameter
bina¨r kodiert und zu einem Bina¨rstrang aneinander gereiht. Ein solcher Bina¨rstrang repra¨sen-
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tiert somit einen gesamten Parametersatz eines Individuums. Die anschließende Bewertung
der einzelnen Populationsmitglieder weist den jeweiligen Individuen einen Fitneßwert zu.
Der Operator Selektion wa¨hlt dann proportional zu diesem Fitneßwert diejenigen Parame-
tersa¨tze aus, die zur Erzeugung der neuen Generation herangezogen werden. Durch die An-
wendung der Operatoren Crossover und Mutation wird die Beschaffenheit dieser Parame-
tersa¨tze von Generation zu Generation vera¨ndert, bis das Abbruchkriterium erfu¨llt ist.
Zur Bewertung der zu optimierenden Parametersa¨tze werden die jeweiligen Bitstra¨nge deko-
diert und in das Kraftfeld eingesetzt. Daraufhin werden alle Festko¨rperkonformationen der
Datenbasis fu¨r jeden Parametersatz mit dem entsprechenden Kraftfeld energetisch minimiert,
d.h. ausgehend von der Festko¨rperkonformation wird das na¨chstliegende lokale Minimum
der vom Kraftfeld beschriebenen Energiehyperfla¨che ermittelt.
Die so erhaltene Konformation wird im Fall des mm2 rms–Kraftfeldes mit der entspre-
chenden im Kristall beobachteten Konformation nach dem Prinzip der kleinstmo¨glichen Ab-
weichung u¨berlagert und man erha¨lt die sogenannte root mean square Abweichung (rms)
aller Atompaar–Absta¨nde:
rms 
ef
f
g
n
∑
i ] 1
M>M xi1  xi2 R 2 Y M yi1  yi2 R 2 Y M zi1  zi2 R 2 R
n
(2.15)
Die Summe der rms–Werte aller im Datensatz enthaltenen Verbindungen ist das Maß fu¨r die
Gu¨te des untersuchten Parametersatzes und dient nach Bewertung aller Parametersa¨tze einer
Population als Grundlage fu¨r die Zuweisung des Fitneßwertes.
Im Fall des mm2 int–Kraftfeldes wird die Wurzel aus der Summe der quadrierten Abwei-
chungen interner Koordinaten (Bindungsabsta¨nde, Winkel und Torsionswinkel) zwischen der
beobachteten Konformation im Kristall und der geometrieoptimierten Konformation, geteilt
durch die Anzahl der internen Koordinaten n, als Maß fu¨r die Gu¨te des eingesetzten Parame-
tersatzes verwendet:
rmsint 
e
f
f
g
n
∑
i ] 1
M xi1  xi2 R 2
n
(2.16)
Die Einzelheiten dieser Bewertung werden in Kapitel 4.5.2 ausfu¨hrlich beschrieben.
2.2.1. Datenbasis
Aufgrund fehlender geeigneter spektroskopischer und thermodynamischer Daten der chira-
len Bisphosphan–Rhodium–Komplexe wurden als Parameterisierungsbasis die
Konformationen der Komplexe im Festko¨rper verwendet.
Am Beispiel von 82 Metall–Templaten des Typs tripod–MLn konnte mit statistischen Analy-
sen gezeigt werden, daß die beobachteten Konformationen im Kristall durch intramolekulare
Wechselwirkungen determiniert werden.58, 59 Somit entsprechen diese Konformationen loka-
len Minima auf der molekularen Energiehyperfla¨che, ohne signifikant durch intermolekulare
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Gitterkra¨fte gesto¨rt zu werden. Geeignete, die Kra¨fte innerhalb der Moleku¨le beschreibende
Kraftfelder sollten die Festko¨rperkonformationen als lokale Minima wiedergeben ko¨nnen.
Die Ro¨ntgenstrukturdaten stellen somit eine geeignete experimentelle Grundlage zur Op-
timierung von Kraftfeldparametern dar, indem die Parameter so gewa¨hlt werden, daß ei-
ne mo¨glichst gute ¨Ubereinstimmung zwischen den energieminimierten Konformationen und
den Festko¨rperkonformationen erreicht werden kann. Eine aussagekra¨ftige statistische Ana-
lyse zur Frage der Gro¨ße der Sto¨rung, welche die molekularen Konformationen durch die
Gitterkra¨fte erfahren, kann auf der Basis der in dieser Arbeit untersuchten acht Rhodium–
Bisphosphan–Komplexen, die einen Chelatsechsring bilden, nicht vorgenommen werden. Es
ist daher der einzig mo¨gliche Ansatz, davon auszugehen, daß auch diese Metall–Template
durch intramolekulare Kra¨fte determiniert werden, um Kraftfeldparameter auf der Grundla-
ge von Kristallstrukturdaten zu entwickeln. Falls Konformationen wesentlich schlechter als
der Durchschnitt modelliert werden, kann dies auf den Einfluß von Gitterkra¨ften zuru¨ck-
gefu¨hrt werden, und die entsprechenden Daten sind dann aus dem Datensatz zu entfernen.
Die Liganden sind durch stufenweise Umsetzung von enantiomerenreinem Epichlor-
hydrin mit zwei Phosphanen des Typs R2PH und R’2PH leicht erha¨ltlich und reagieren mit
[Rh(COD)Cl]2 zu den Rhodium–Komplexen HOCH(CH2PR2)(CH2PR’2)Rh(I)η4-COD.27, 28
In der Datenbasis sind acht Ro¨ntgenstrukturen enthalten, wobei in drei Elementarzellen je-
weils zwei unabha¨ngige Konformationen gefunden wurden (vgl. Tabelle 2.1).
Die durch Komplexierung an das Metallatom ge-
λ−twist−boat δ−twist−boat Sessel
Abbildung 2.6.: Konformationen des
Chelatringes der Rhodium–Bisphosphan–
Komplexe die im Kristall beobachtet
werden.
bildeten Chelatsechsringe nehmen im Kristall entwe-
der eine Sessel oder twist–boat Konformation ein (sie-
he Abbildung 2.6). Bei Systemen mit mindestens ei-
ner sterisch anspruchsvollen Donorgruppe ist die twist-
boat Konformation des Chelatringes bevorzugt, wobei
ha¨ufig beide Ru¨ckgratkonformere (δ, λ) im Kristall ge-
funden werden. Wie 31P–NMR–Spektren zeigen, liegt in Lo¨sung meist ein Gleichgewicht
verschiedener Chelatringkonformationen vor. Das zu entwickelnde Kraftfeld sollte neben
der geometrischen Wiedergabe der Festko¨rperkonformationen, die jeweils ein lokales Mi-
nimum der Potentialenergiehyperfla¨che sind, auch eine energetische Unterscheidung der im
Gleichgewicht vorliegenden Konformationen ermo¨glichen und strukturelle und energetische
Aussagen u¨ber die Umwandlung der im Gleichgewicht vorliegenden Ringkonformationen
machen ko¨nnen.
2.2.2. Moleku¨lmechanische Beschreibung der Metall–pi–Ligand–Bindung
Die molekularmechanische Beschreibung von Bindungen zwischen pi–Liganden und Metal-
len erfordert aufgrund ihrer toplogischen Bindungs–Vielfalt eine besondere Behand-
lung.36–38,60 Im Gegensatz zu den klassischen Atom–Atom–Bindungen muß ein neues phy-
sikalisch realistisches Modell zur Beschreibung der wirkenden Kra¨fte gefunden werden. Drei
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Datenbasis der Optimierung
Verbindung Struktur Summenformel
1 1a HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)
1 1b HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)
2 2a HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)
3 3a HOCH(CH2P(DBP)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)
4 4a HOCH(CH2P(Et)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)
5 5a HOCH(CH2P(Mes)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)
5 5b HOCH(CH2P(Mes)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)
6 6a HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)
6 6b HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)
7 7a HOCH(CH2P(Et)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)
8 8a CH3OCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Ph)2)Rh(I)η4(C8H12)
Tabelle 2.1.: Tabelle: Summenformeln der Verbindungen 1–8. Bei den Verbindungen mit jeweils zwei Struk-
turen handelt es sich um kristallographisch unabha¨ngige Konformationen, die derselben Elementarzelle an-
geho¨ren.
alternative topologische Konstruktionen mit ihren jeweiligen Nachteilen werden im Folgen-
den am Beispiel einer Metall–Ethen–Wechselwirkung kurz vorgestellt:
1. Bei der am einfachsten zu realisierenden Variante wird in Analogie zu den u¨blichen
Kraftfeldmodellen von jedem der zwei Kohlenstoffatome des Ethens eine Bindung
zum Metall eingefu¨hrt. Dieses Modell erzeugt jedoch einen starren Dreiring, bei dem
eine Bewegung der Etheneinheit relativ zum Metall durch die Abha¨ngigkeiten der Bin-
dungsla¨nge und Bindungswinkel innerhalb dieses Ringes unmo¨glich gemacht wird.
Dieses Modell ist daher wenig realistisch.37
2. Durch die Einfu¨hrung eines gebundenen Dummy–Atoms,61 das im geometrischen
Schwerpunkt der pi–Bindung liegt, kann eine physikalische sinnvollere Beschreibung
mit den entsprechenden Bindungs–, Winkel– und Torsionskraftkonstanten zur Posi-
tionierung des Dummy–Atoms erreicht werden. Um das Dummy–Atom im geometri-
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Rh
P
P
D
D
α
τ
Rh
P
P
D
D
β
rd
γh
Abbildung 2.7.: Beschreibung aller Kra¨fte zwischen dem Rhodiumatom und dem Koliganden COD mit rd als
Abstand zwischen Rhodium und Dummy–Atom, den Winkeln α, β, γ und der Torsion τ.
schen Zentrum festzuhalten, bedarf es jedoch sehr starker und ku¨nstlicher Bindungen
zu den beiden Kohlenstoffatomen des Ethylens.
3. Das dritte mo¨gliche Modell verwendet ebenfalls ein Dummy–Atom ohne jedoch die
oben genannten Nachteile aufzuweisen und kann die pi–Ligand–Wechselwirkungen
am realistischsten wiedergeben. Landis und Bosnich36–38 verwenden den Begriff dum-
my atom topology fu¨r dieses Modell. Bei dieser topologischen Definition wird das
Dummy–Atom als masseloser Punkt im geometrischen Schwerpunkt des pi–Liganden
behandelt. Die auf das Dummy–Atom wirkenden Kra¨fte werden anteilig auf die betei-
ligten pi–Ligandatome verteilt, und die Position des Dummy-Atoms muß somit wa¨h-
rend der Minimierung kontinuierlich neu berechnet werden. Dieses Modell unterschei-
det sich erheblich von den klassischen Kraftfeldern und erfordert deshalb einen großen
programmiertechnischen Aufwand (vgl. Kapitel 4.3), um es in das bestehende MM2  
Kraftfeld zu implementieren.
Die in dieser Arbeit untersuchten Bisphosphan–Rhodium–Komplexe haben jeweils zwei
Metall–pi–Ligand–Bindungen zum Koliganden COD. Diese Bindungen werden mit dem
dummy atom topology–Modell unter Anwendung geeigneter Bindungsdeformations–,
Winkeldeformations– und Torsionspotentiale molekularmechanisch behandelt (vgl. Abbil-
dung 2.7). Mit dem Abstand rd zwischen Rhodium und Dummy–Atom, den Winkeln α, β, γ
und der Torsion τ kann die Lage des COD–Koliganden eindeutig beschrieben werden.
2.2.3. Die metallinvolvierenden Parameter
Das zur Anwendung kommende Kraftfeld baut im wesentlichen auf das MM2*–Kraftfeld
auf, bei dem es sich um eine modifizierte Version des klassischen MM2 Kraftfeldes von
N. L. Allinger handelt (vgl. Kapitel 4.2 auf Seite 53).32 Die durch das MM2*–Kraftfeld
nicht beschriebenen metallinvolvierenden Wechselwirkungen erfordern die Entwicklung der
dazu beno¨tigten Kraftfeldparameter und eine spezielle molekularmechanische Beschreibung
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Abbildung 2.8.: Definition der metallinvolvierenden Parameter: a) Die Farbkodierung steht fu¨r jeweils einen
Atomtyp (Cn: spn–hybridisiertes C–Atom) b) Definition der verwendeten Potentialterme und Parametertypen
(Abku¨rzungen: kStr fu¨r Kraftkonstante fı¨r Bindungsla¨ngendeformation; r0 ideale Bindungsla¨nge; kWinkel fu¨r
Bindungswinkeldeformation; kunh Konstante zur Gewichtung des Korrekturterms; α0 idealer Bindungswinkel;
ktx Kraftkonstante fu¨r die zugeho¨rige Torsion).
der Metall–pi–Ligand–Bindung (vgl. dazu Kapitel 2.2.2). In Abbildung 2.8 sind alle dazu
notwendigen Parameter mit den zugeho¨rigen Potentialen aufgefu¨hrt.
Durch die Einbettung der neu zu entwickelnden metallinvolvierenden Parameter in das
auch energetisch geeichte Ensemble von Kraftfeldparametern des bewa¨hrten MM2
 
–Kraft-
feldes, wird eine energetische Kalibrierung der zur Optimierung freigegebenen Parameter
erwartet. Die geometrieoptimierten Konformationen stellen lokale Minima der Energiehy-
perfla¨che dar, bei denen ein Ausgleich aller durch das Kraftfeld beschriebenen Kra¨fte vor-
liegt. Dieses Gleichgewicht der Kra¨fte impliziert eine energetische Abha¨ngigkeit der zu op-
timierenden Parameter zu den umfangreichen Kraftkonstanten, die den organischen Teil der
Bisphosphan–Rhodium–Komplexe beschreiben.
Der Parametersatz mm2 rms
Zur Optimierung dieses Parametersatzes wird als Bewertungskriterium die rms–Abweichung
zwischen Festko¨rperkonformation und geometrieoptimierter Konformation angewendet
(orthogonale Koordinaten).
Da nur ein Parameter, der eine ausreichende Varianz im Referenzdatensatz aufweist, sinnvoll
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optimiert werden kann, werden in diesem Datensatz folgende optimale Bindungswinkel und
ihre zugeho¨rigen Kraftkonstanten optimiert (Rh–P–C3, Rh–P–C2, C2–P–C2 und C3–P–C3).
Die Bindungsla¨ngen der metallinvolvierenden Bindungen weisen eine sehr geringe Varianz
auf, so daß eine Optimierung der idealen Bindungsla¨nge nicht erforderlich ist. Eine Optimie-
rung der zugeho¨rigen Kraftkonstanten fu¨hrt zu sehr großen Bindungsdeformationskonstan-
ten, ohne eine bedeutende Verbesserung der geometrischen Wiedergabe der Festko¨rperkon-
formationen zu erhalten. Aus diesem Grund werden die Kraftkonstanten der Rh–P– und der
Rh–D–Bindung aus der Arbeit von Landis verwendet, die empirisch ermittelt worden sind.62
Eine generelle ¨Ubernahme von Kraftkonstanten aus einem Kraftfeld in ein anderes Kraftfeld
ist im allgemeinen nicht zu vertreten. Die Wiedergabe der Festko¨rperkonformationen unter
Verwendung der gewa¨hlten Kraftkonstanten ist im Vergleich zu den optimierten Bindungs-
kraftkonstanten jedoch anna¨hernd gleich gut und rechtfertigt somit die ¨Ubernahme dieser
bewa¨hrten Parameter.
Die Bindungswinkel P–Rh–P, P–Rh–D, D–Rh–D und Rh–D–C2 zeichnen sich ebenfalls
durch eine sehr geringe Varianz innerhalb der Datenbasis aus. Aus diesem Grund werden
die optimalen Bindungswinkel fu¨r P–Rh–P und P–Rh–D auf die jeweiligen Durchschnitts-
werte gesetzt. Die Winkel fu¨r D–Rh–D und Rh–D–C2 werden jeweils auf 90

eingestellt,
was einer ideal quadratisch–planaren Koordination entspricht. Analog zu den Problemen bei
der Optimierung der Kraftkonstanten der Bindungsla¨ngendeformation werden die Bindungs-
winkelkraftkonstanten mit den Werten aus der Publikation von Landis gewa¨hlt.62
Alle in der Cambridge Structual Database (CSD)63 gefundenen vierfach koordinierten Rho-
diumkomplexe haben eine quadratisch–planare Anordnung. Somit kann die Optimierung der
Torsionskraftkonstanten der Torsion P–Rh–D–C2 auf die Kraftkonstante der 2. Periode (kt2)
beschra¨nkt werden. Die fehlenden Kraftkonstanten zur Beschreibung der metallinvolvieren-
den Torsionen werden alle auf Null gesetzt. Insgesamt entha¨lt der Parametersatz mm2 rms
damit neun zu optimierende Parameter.
Der Parametersatz mm2 int
Zur Optimierung des Parametersatzes mm2 int werden als Bewertungskriterium nicht ortho-
gonale, sondern ausgewa¨hlte interne Koordinaten herangezogen. Dies sind alle metallinvol-
vierenden Bindungsabsta¨nde, Winkel und Torsionswinkel. Damit erfolgt eine sta¨rke Gewich-
tung der internen Koordinaten, die durch die optimierten Parameter direkt beeinflußt werden,
und die in Kapitel 2.2.3 beschriebenen Probleme bei der Optimierung der Bindungsla¨ngen–
und Bindungswinkelkraftkonstanten ko¨nnen mit diesem Ansatz gelo¨st werden.
Um eine mo¨glichst kleine Anzahl zu optimierender Parameter zu erhalten, werden die op-
timalen Bindungsla¨ngen Rh–P und Rh–D, wie auch im Parametersatz mm2 rms, auf ihre
jeweiligen Durchschnittswerte gesetzt. Bei den idealen Bindungswinkeln wird der Rh–D–
C2–Winkel mit 90

und die Winkel P–Rh–D jeweils mit 93.5

bzw. 175.8

festgelegt. Alle
anderen metallinvolvierenden Parameter werden optimiert, und die Anzahl der zu optimie-
renden Parameter liegt damit bei 17.
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Abbildung 2.9.: Verlauf einer Optimierung des mm2 rms–Parametersatzes. Die durchgezogene Linie zeigt den
rms–Wert u¨ber alle Generationen; die gepunktete Linie repra¨sentiert den rms–Wert der jeweiligen Generation.
2.2.4. Optimierung der Parametersa¨tze mm2 rms und mm2 int
Die in den beiden vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Parametersa¨tze, die sich durch
die Anzahl der zu optimierenden Parameter und durch das Bewertungskriterium unterschei-
den, werden zur Optimierung unter Anwendung des Genetischen Algorithmus herangezo-
gen. In der Abbildung 2.9 ist ein typischer Optimierungsverlauf am Beispiel des mm2 rms–
Parametersatzes dargestellt. Die nach dem Schemata Theorem erwartete exponentielle Ab-
nahme der durchgezogenen Linie, die den Verlauf der Summe aller rms–Werte der in der
Datenbasis enthaltenen Strukturen bis zur jeweiligen Generation zeigt, dokumentiert die Ver-
besserung der erzeugten Parametersa¨tze zur geometrischen Wiedergabe der Festko¨rperkon-
formationen des verwendeten Datensatzes. Die gepunktete Linie, die den rms–Wert der ak-
tuellen Generation wiedergibt, weist eine unregelma¨ßige exponentielle Abnahme auf. Diese
Unregelma¨ßigkeit wird durch die genetischen Operatoren Crossover und Mutation verur-
sacht und verdeutlicht den Einfluß dieser Operatoren u¨ber die gesamte Optimierung auf die
genetische Beschaffenheit der zu optimierenden Parametersa¨tze. Die Qualita¨tsverbesserung
des Kraftfeldes wa¨hrend der Optimierung ist fu¨r Verbindung 5 anhand der ¨Uberlagerung zwi-
schen minimierter (rot) und beobachteter (gelb) in Abbildung 2.9 Struktur dargestellt. Der
wa¨hrend des Optimierungsprozesses erzeugte beste Parametersatz, d.h. derjenige Parameter-
satz, der den kleinsten rms–Wert aufweist, wird festgehalten. Die so erzeugten Parameter-
werte der Parametersa¨tze mm2 rms und mm2 int sind in Tabelle 2.2 auf Seite 19 zusammen-
gestellt.
In der Tabelle 2.3 auf Seite 21 sind die rms–Abweichungen zwischen berechneter und be-
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(a) Bindungsla¨ngendeformation
Parametersatz mm2 rms mm2 int
Kraftfeldparameter r0 kb r0 kb
Rh–P 2 [ 310 0 [ 625 2 [ 310 1 [ 357*
Rh–D 2 [ 140 1 [ 000 2 [ 140 1 [ 267*
(b) Bindungswinkeldeformation
Parametersatz mm2 rms mm2 int
Kraftfeldparameter α0 ka α0 ka
P–Rh–P 88 [ 6 0 [ 600 93 [ 0* 0 [ 800*
P–Rh–D 93 [ 5 q 175 [ 8 0 [ 500 93 [ 5 q 175 [ 8 0 [ 047*
D–Rh–D 90 [ 0 0 [ 100 91 [ 667* 0 [ 500*
Rh–P–C3 118 [ 133* 0 [ 467* 117 [ 067* 0 [ 667*
Rh–P–C2 112 [ 800* 0 [ 967* 113 [ 200* 0 [ 633*
C2–P–C2 103 [ 600* 1 [ 200* 103 [ 571* 0 [ 700*
C2–P–C3 99 [ 194* 0 [ 867* 103 [ 143* 0 [ 533*
Rh–D–C2 90 [ 000 0 [ 250 90 [ 000 1 [ 000*
(c) Torsion
Parametersatz mm2 rms mm2 int
Kraftfeldparameter kt2 kt3 kt2 kt3
P–Rh–D–C2 0 [ 000* 0 [ 000  1 [ 000* 0 [ 000
Tabelle 2.2.: Parametersa¨tze mm2 rms und mm2 int. Die zur Optimierung freigegebenen Parameter sind mit
einem Stern gekennzeichnet (kb: Kraftkonstante zur Bindungswinkeldeformation [mdyn r A˚ s 1]; r0: ideale Bin-
dungsla¨nge [A˚]; ka: Kraftkonstante zur Bindungswinkeldeformation [mdyn r A˚ r rad
s
2]; α0: idealer Bindungs-
winkel [ t ]; kt : Kraftkonstante fu¨r das Torsionspotential [kcal r mol
s
1]).
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HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)[1a] HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)[2a]
HOCH(CH2P(DBP)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)[3a] HOCH(CH2P(Et)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)[4a]
HOCH(CH2P(Mes)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)[5a] HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)[6a]
HOCH(CH2P(Et)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)[7a] CH3OCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Ph)2)Rh(I)η4(C8H12)[8a]
Abbildung 2.10.: ¨Uberlagerung der beobachteten (gelb) und fu¨r den Parametersatz mm2 rms berechneten (rot)
Konformationen der Verbindungen 1–8.
obachteter Struktur aller im Datensatz enthaltenen Verbindungen fu¨r die Parametersa¨tze
mm2 rms und mm2 int aufgefu¨hrt. Mit einer mittleren Abweichung von ca. 0.26 A˚ (ohne
Wasserstoffatome) ko¨nnen beide Parametersa¨tze die Konformationen der Verbindungen 1–8
sehr gut wiedergeben. Bei einer mittleren Atomanzahl von ca. 84 Atomen pro Moleku¨l ist
dies ein sehr zufriedenstellendes Ergebnis. Die beiden Kraftfelder weisen, verglichen mit
dem Kraftfeld zur Beschreibung von tripod–Mo(CO)3 Komplexen,33, 35 eine gleich hohe
Gu¨te in der Wiedergabe der Moleku¨lgeometrie auf.
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Struktur rmsmm2 rms[A˚] rmsmm2 int[A˚]
1a 0.343 0.368
1b 0.212 0.256
2a 0.384 0.441
3a 0.238 0.267
4a 0.357 0.249
5a 0.253 0.242
5b 0.286 0.284
6a 0.191 0.190
6b 0.195 0.187
7a 0.136 0.165
8a 0.196 0.284
Durchschnitt 0.254 0.267
Tabelle 2.3.: rms–Abweichungen der Verbindungen 1–8 zwischen berechneter und beobachteter Konformatio-
nen fu¨r die Parametersa¨tze mm2 rms und mm2 int.
Die Verbindung 2 entha¨lt zwei kristallographisch unabha¨ngige Konformationen, die der-
selben Elementarzelle angeho¨ren. Der Chelatring nimmt in den beiden Strukturen jeweils
eine Sesselkonformation ein. Die Struktur 2b wird mit einer mittleren Abweichung von 0.58
A˚ erheblich schlechter als der Durchschnitt der elf weiteren Festko¨rperkonformationen wie-
dergegeben. Eine Analyse dieser Kristallstruktur weist einen intermolekularen Einfluß von
Gitterkra¨ften auf. Aus diesem Grund wurde die Struktur 2b aus dem Datensatz entfernt.
Der Parametersatz mm2 rms hat im Vergleich zum Parametersatz mm2 int einen leicht
besseren rms–Wert, obwohl die Anzahl der freigegebenen Parameter kleiner ist. Dies ist eine
Folge der fu¨r den Parametersatz mm2 rms verwendeten Fitneßfunktion. Diese bewertet die
Gu¨te der Parametersa¨tze anhand der ¨Ubereinstimmung von energieminimierter Struktur und
Festko¨rperkonformation. Die Gu¨te des Parametersatzes mm2 int wird jedoch nur anhand der
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Wiedergabe ausgewa¨hlter, die Umgerbung des Metalls beschreibender interner Koordinaten
evaluiert. Trotz dieser Einschra¨nkung auf die Wiedergabe der Geometrie am Metall kann
auch der Parametersatz mm2 int die im Kristall gefundenen Konformationen sehr gut repro-
duzieren.
Ein ausfu¨hrlicher Vergleich der Parametersa¨tze mm2 rms und mm2 int erfolgt im Kapi-
tel 2.2.5.
Die ¨Uberlagerungen zwischen den Festko¨rperkonformationen und den auf der Basis des
Parametersatzes mm2 rms berechneten Konformationen der Datenbasis (vgl. Abbildung 2.10
auf Seite 20) zeigen die hohe Qualita¨t der optimierten Parametersa¨tze hinsichtlich der Re-
produktion der Moleku¨lgeometrien. Sowohl die in den Kristallen gefundenen Sessel als auch
die twist–boat Konformationen der Rhodium–Komplexe ko¨nnen mit einer hohen Genauig-
keit modelliert werden. Die durchschnittliche Abweichung der Ringtorsionen mit 5.3 u liegt
im Bereich der sehr gut parametrisierten Diaminocobalt(III)–Komplexe30 und stellt somit
ein sehr zufriedenstellendes Ergebnis dar. Auch die sehr schwierige molekularmechanische
Beschreibung des Koliganden COD mit einer mittleren Abweichung der Bindungsla¨nge von
0.027 A˚ und der Bindungswinkel von 3.0 u geben die sehr gute Qualita¨t des Parametersatzes
wieder. Die rotatorische Stellung der zum Teil sterisch sehr anspruchsvollen Phosphanligan-
den kann ebenfalls sehr gut reproduziert werden.
Der hier angewendete Ansatz der molekularmechanischen Beschreibung einer
Metall–pi–Ligand–Bindung mit dem dummy atom topology–Modell und die vollautomati-
sierte Optimierung von Kraftfeldparametern mit Genetischen Algorithmen zur Reproduktion
der im Festko¨rper gefundenen Konformationen als lokale Minima der durch das Kraftfeld
beschriebenen Potentialenergiehyperfla¨che, ist als sehr erfolgreich anzusehen.
2.2.5. Vergleich der Parametersa¨tze mm2 rms und mm2 int anhand ausgewa¨hlter
interner Koordinaten
Die Unterschiede der optimierten Parametersa¨tze mm2 rms und mm2 int, die durch die Op-
timierung von neun bzw. 17 Parametern und den Bewertungskriterien orthogonaler bzw. in-
terner Koordinaten (vgl. : Kapitel 2.2.3) entstehen, werden anhand ausgewa¨hlter interner
Koordinaten diskutiert. Diese sind in der Tabelle 2.4 auf Seite 24 zusammengefaßt. Erwar-
tungsgema¨ß sind die durchschnittlichen root mean square–Abweichungen (rmsd) der zur
Optimierung freigegebenen internen Koordinaten fu¨r den Parametersatz mm2 int kleiner als
beim mm2 rms.
Beide Parametersa¨tze weisen nur unbedeutende Unterschiede bei der Reproduktion der Rh–
P– und Rh–D–Bindungsla¨nge auf. Die im Falle von mm2 int optimierten Kraftkonstanten
sind im Vergleich zu den im mm2 rms aus der Literatur gewa¨hlten Kraftkonstanten fu¨r die
Rh–P–Bindung ca. doppelt so groß und fu¨r die Rh–D–Bindung um den Faktor 1.25 gro¨ßer.
Die Winkel P–Rh–P und D–Rh–D besitzen im Vergleich zu den in einer idealen quadra-
tisch–planaren Koordinationsgeometrie zu erwartenden Winkeln von 90 u einen stark ver-
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kleinerten Winkel von durchschnittlich 88.4 u bzw. 85.5 u . Dementsprechend vergro¨ßert sind
die P–Rh–D Winkel mit durchschnittlich 92.8 u bzw. 172.5 u in allen elf Festko¨rperstruk-
turen der Datenbasis. Die Parametrisierung zur Beschreibung dieser nur anna¨hernd ideal
quadratisch–planaren Koordination ist also keineswegs als trivial anzusehen und die rmsd–
Werte (mm2 rms: 3.2 u und mm2 int: 2.2 u ) unterstreichen die Gu¨te der Kraftfelder. Auffa¨llig
sind die zu kleinen P–Rh–P Winkel von mm2 rms, die durch einen vergro¨ßerten Rh–P–C3
Winkel ausgeglichen werden. Diese sind auch in den Arbeiten von Landis unter Verwendung
des SHAPES–Kraftfeldes zu beobachten. Landis macht dafu¨r starke elektronische Einflu¨sse
verantwortlich.62 Der mm2 int Parametersatz modelliert diesen Winkel mit α0 v 93 w 0 u und
kb v 0 w 8mdyn x A˚ y
1
wesentlich besser.
Die Winkel um Phosphoratome (X–P–Y) zeigen eine durchschnittliche rms Abweichung von
2.2 u (mm2 rms) bzw. 1.8 u (mm2 int). Es bestehen bis auf den erwa¨hnten Rh–P–C3–Winkel
keine wesentlichen Unterschiede zwischen den beiden Parametersa¨tzen.
Der Winkel Rh–D–C2 und die Torsion P–Rh–D–C2, die gemeinsam mit der Bindung Rh–D
die Position des pi–Liganden beschreiben, haben eine rmsd–Abweichung von 2.4 u bzw. 4.9 u
im Falle von mm2 rms und fu¨r den Parametersatz mm2 int 2.9 u bzw. 2.6 u . Auch diese Werte
unterstreichen die gute Reproduzierbarkeit des Koliganden COD innerhalb der Festko¨rper-
konformationen. Die Kraftkonstante des Winkels Rh–D–C2 ist im mm2 int um den Faktor
4 gro¨ßer. Die zur Optimierung freigegebene Kraftkonstante der Torsion P–Rh–D–C2 hat im
mm2 rms einen Wert von kt2 v 0 w 0 im Gegensatz zum mm2 int mit kt2 v 1 w 0 kcal mol
y
1
.
Die Torsionen Rh–P–C3–C3, P–C3–C3–C3 und P–Rh–P–C3 des Chelatringes werden mit
einer durchschnittlichen rms–Abweichung von 5.3 u modelliert. Auch dieser Wert kommt an
die mittleren Abweichungen der gut parametrisierten Diaminocobalt(III)–Komplexe (ca. 5 u )
heran.30 Erwartungsgema¨ß geben beide Parametersa¨tze die Ringkonformationen gleich gut
wieder, da im Optimierungsprozeß keine Parameter enthalten sind, die einen direkten Einfluß
auf diese Torsionen haben.
Im Folgenden wird der mm2 rms Parametersatz zur Modellierung der Rhodium–Bisphos-
phan–Komplexe verwendet. Dieses Kraftfeld kann die im Kristall beobachteten Konforma-
tionen besser reproduzieren. Außerdem erwies sich das Kraftfeld der Verbindungen des Typs
tripod–Mo(CO)3, das mit demselben Bewertungskriterium entwickelt wurde, als a¨ußerst er-
folgreich, um das konformative Verhalten dieser Komplexe in Lo¨sung sowohl strukturell als
auch energetisch richtig wiedergeben zu ko¨nnen.
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RSA mm2 rms av rmsd mm2 int av rmsd
Rh–P 2 w 314 2 w 362 0 w 056 2 w 339 0 w 029
Rh–D 2 w 141 2 w 162 0 w 027 2 w 151 0 w 027
Rh–X 0 w 042 0 w 028
P–Rh–P 88 w 425 85 w 370 3 w 254 88 w 125 1 w 092
P–Rh–D 92 w 821 95 w 123 2 w 567 93 w 485 1 w 802
P–Rh–D 172 w 490 173 w 721 4 w 634 171 w 499 2 w 940
D–Rh–D 85 w 529 84 w 199 2 w 367 84 w 856 2 w 942
X–Rh–Y 3 w 206 2 w 194
Rh–P–C3 113 w 954 116 w 200 2 w 903 114 w 247 1 w 856
Rh–P–C2 114 w 687 114 w 502 1 w 646 114 w 150 1 w 814
C2–P–C2 104 w 354 105 w 616 1 w 520 105 w 086 1 w 335
C2–P–C3 104 w 173 102 w 117 2 w 865 104 w 316 2 w 257
X–P–Y 2 w 236 1 w 816
Rh–D–C2 85 w 529 84 w 199 2 w 367 84 w 856 2 w 942
P–Rh–D–C2 z 93 w 586 z 95 w 401 4 w 874 z 94 w 141 2 w 572
Rh–P–C3–C3 z 67 w 511 z 67 w 617 3 w 996 z 68 w 010 3 w 952
P–C3–C3–C3 z 46 w 784 z 44 w 732 7 w 953 z 45 w 881 7 w 918
P–Rh–P–C3 z 30 w 832 z 31 w 506 4 w 015 z 31 w 853 4 w 604
Tabelle 2.4.: Durchschnittswerte (av) ausgewa¨hlter interner Koordinaten der elf Festko¨rperstrukturen der Da-
tenbasis und der auf der Basis der Parametersa¨tze mm2 rms und mm2 int berechneten Strukturen. Die durch-
schnittlichen rmsd–Abweichungen der internen Koordinaten zwischen den berechneten und beobachteten Kon-
formationen geben die Gu¨te der Reproduktion der Kristallstrukturen wieder. Die Bindungsla¨ngen sind in [A˚],
Bindungswinkel und Torsionen in [ t ] angegeben. Abku¨rzungen: Cn: spn–hybridisiertes Kohlenstoffatom; D:
Dummy–Atom.
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3. Der Konformationsraum chiraler
Bisphosphan–Rhodium–Komplexe
3.1. Konformationsanalysen
Als Konformationen eines Moleku¨ls bezeichnet man die unterschiedlichen ra¨umlichen An-
ordnungen der Atome, die sich durch Drehung um Bindungen unterscheiden und nicht mit-
einander zur Deckung zu bringen sind.64 Die meisten Moleku¨le nehmen im gasfo¨rmigen oder
flu¨ssigen Zustand mehr als nur eine Konformation an, wobei sich diese unterschiedlichen
Konformationen sehr schnell ineinander umwandeln ko¨nnen. Aus diesem Grund sind die
Konformationen im allgemeinen nicht isolierbar. Die gegenseitige Umwandlung der Kon-
formationen ergibt sich aus der großen Vielfalt der internen Bewegungen, wie z. B. der
Streckung von Bindungen, der Biegung von Bindungswinkeln und der Rotation um Ein-
fachbindungen. Werden die Vera¨nderungen der internen Koordinaten eines Moleku¨ls durch
Potentialfunktionen beschrieben, so ist es mo¨glich, die Vera¨nderungen der Konformationen
als Bewegung auf einer multidimensionalen Energiehyperfla¨che darzustellen. Diese Ener-
giehyperfla¨che beschreibt die Abha¨ngigkeit der Energie eines Moleku¨les von der jeweiligen
Konformation. Stabile Konformationen eines Moleku¨les (Konformere) korrespondieren mit
den lokalen Minima dieser Potentialfunktionen. Die relative Population dieser Minima – und
damit die Eigenschaften eines Moleku¨les – ha¨ngt vom statistischen Gewicht ab, das sich aus
den Beitra¨gen der Potentialenergie und der Entropie zusammensetzt.65, 66 Die Analyse aller
Konformationen und ihres Einflusses auf die Eigenschaften eines Moleku¨ls werden im wei-
testen Sinne als Konformationsanalyse bezeichnet.67
Eine große Anzahl von Methoden steht zur Verfu¨gung, um lokale Minima auf einer Energie-
hyperfla¨che zu lokalisieren.30 Diese lokalen Gradientenverfahren ko¨nnen allerdings nur das
na¨chste lokale Minimum aufsuchen und sind nicht in der Lage weitere lokale Minima auf der
Hyperfla¨che aufzufinden. Das Auffinden aller lokalen Minima einer Energiehyperfla¨che, also
die Suche nach Konformeren eines Moleku¨ls mit vielen Freiheitsgraden, ist ein hochdimen-
sionales und nichtlineares Optimierungsproblem. Die wichtigsten globalen Suchstrategien
werden im folgenden kurz erla¨utert:
{ deterministische Suche (grid search)40, 41
In erster Na¨herung ko¨nnen die Konformationen eines Moleku¨les allein durch die Ro-
tation um Einfachbindungen ineinander u¨berfu¨hrt werden. Ein Algorithmus der alle
mo¨glichen Kombinationen dieser Torsionswinkel untersucht, wird als grid search be-
zeichnet. Die Anzahl der zu untersuchenden Konformationen ist bei einer Auflo¨sung ∆
mit n Torsionen: | 360 } ∆ ~ n. Die exponentielle Zunahme der Anzahl mo¨glicher Lo¨sun-
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gen (kombinatorische Explosion) schra¨nkt die Methode ein, bietet jedoch gegenu¨ber
den folgenden stochastischen Methoden den Vorteil, daß bei einer ausreichenden Auf-
lo¨sung alle mo¨glichen Konformere erfaßt werden.
{ stochastische Suchmethoden
– Monte Carlo Algorithmus50, 51
Bei diesem Algorithmus werden die Torsionen einer Startkonformation um einen
zufa¨lligen Betrag vera¨ndert. Wenn die Energie dieser neuen Geometrie niedriger
als die der Startkonformation ist, wird die neue Geometrie als neue Startkonfor-
mation gewa¨hlt. Um Energiebarrieren u¨berwinden zu ko¨nnen, werden Konforma-
tionen mit ho¨herer Energie akzeptiert, wenn die Gleichung P  e
y
Eneu
y
Ealt ' RT 
erfu¨llt wird. Die Zahl P ist eine zufa¨llig erzeugte Zahl zwischen null und eins, R
die allgemeine Gaskonstante und T die Simulationstemperatur. Der Monte Carlo
Algorithmus ist ein energiegerichtetes Zufallsverfahren, das nach einer ausrei-
chenden Zahl von Iterationsschritten eine Boltzmannverteilung der gefundenen
Konformere aufweist. Diese Methode ist fu¨r flache Energiehyperfla¨chen ideal
und wird fu¨r große Moleku¨le mit vielen Freiheitsgraden dadurch ineffizient, daß
sie ha¨ufig Geometrien mit hoher Energie erzeugt.
– Simulated Annealing68, 69
Eine sehr effiziente globale Suchmethode, die auf den Monte Carlo Algorithmus
aufbaut, ist das Simulated Annealing. Die Bezeichnung des Verfahrens bezieht
sich auf die Erfahrung, daß ein idealer Kristall, der mit dem globalen Minimum
der freien Energie korrespondiert, durch langsames Abku¨hlen seiner Schmelze
erzeugt werden kann. Im Rahmen der Moleku¨lmechanik wird zu Beginn der Si-
mulation eine hohe Temperatur T im exponentiellen Boltzmannfaktor gewa¨hlt.
Infolgedessen kann ein System ein zuvor aufgesuchtes lokales Minimum mit ei-
ner sehr hohen Wahrscheinlichkeit wieder verlassen. Wird das System sehr lang-
sam abgeku¨hlt, kann die Konformation des globalen Minimums – analog zu der
Bildung eines idealen Einkristalls – gefunden werden.70, 71
{ Moleku¨l Dynamik72, 73
Das Ziel der Molekulardynamik ist es die zeitabha¨ngige Bewegung der Moleku¨le zu
simulieren. Dazu werden die Atome, einer gewa¨hlten Temperatur entsprechend, mit ei-
ner zufa¨lligen Geschwindigkeit initialisiert. Anschließend wird die Position der Atome
und ihre neue Geschwindigkeit bestimmt. Durch Lo¨sen der Newtonschen Bewegungs-
gleichung kann man die Bewegung jedes Atoms im Verlauf der Simulationszeit verfol-
gen. Konformative ¨Anderungen, insbesondere sterisch gehinderte Rotationen, entspre-
chen Schwingungen niedriger Frequenz, wa¨hrend sich der maximale Zeitschritt einer
stabilen Simulation nach der Schwingung ho¨chster Frequenz richtet. Dies fu¨hrt zu sehr
langen Simulationszeiten (ns – ms, d. h. 104 z 1011 Simulationsschritte) und ist somit
zur Untersuchung der sterisch anspruchsvollen P | R ~ 2–Donoren nicht geeignet.
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τ3τ2
τ1
ϕ5
ϕ3
R’
R
ϕ4
ϕ1
ϕ2 R’
R
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Abbildung 3.1.: Definition der Torsionen τ1
s
3 und ϕ1
s
5 und der ring closure Bindung der Verbindungen 1, 2
und 3.
3.2. Definition des Konformationsraumes
Zur Analyse des Konformationsraumes der in dieser Arbeit untersuchten chiralen Bisphos-
phan–Rhodium–Komplexe wird die systematische Suche im internen Koordinatenraum der
relevanten Torsionswinkel angewendet. Ausgehend von einer geometrieoptimierten Struktur
werden durch Rotation aller relevanten Bindungen alle mo¨glichen Kombinationen von Rot-
ameren bei einer geeigneten Torsionswinkel–Auflo¨sung erzeugt. Die so erzeugten Startgeo-
metrien decken den gesamten Konformationsraum ab und werden anschließend geometrie-
optimiert, d. h. es wird das der Geometrie der jeweiligen Startkonformation na¨chstliegende
lokale Minimum der vom Kraftfeld beschriebenen Energiehyperfla¨che aufgesucht.
Bei dieser Art der Suche wird ein gerastertes Abtasten des Konformationsraumes vorge-
nommen. Der Konformationsraum stellt eine | 3N z 6 ~ –dimensionale Hyperfla¨che dar, deren
Achsen die | 3N z 6 ~ –Freiheitsgrade des Moleku¨les in internen Koordinaten (Bindungsla¨nge,
Bindungswinkel und Torsionen) entsprechen. Aufgrund der parabolischen Natur der Poten-
tialfunktionen Bindungsla¨nge und Bindungswinkel, die im Gegensatz zum Torsionspotential
nur ein einziges Minimum aufweisen, ko¨nnen die korrespondierenden Freiheitsgrade ausrei-
chend mit nur einem Wert festgelegt werden. Somit kann die systematische Suche der zu
untersuchenden Hyperfla¨che auf den Torsionsraum beschra¨nkt werden, und die Gro¨ße des
Konformationsraumes reduziert sich auf einen | N z 3 ~ –dimensionalen Raum. Jede Torsion i
wird in ni Segmente aufgeteilt und man erha¨lt somit n1 x n2 x n3 xDw+w>w nN
y
3 Raumbereiche der
Hyperfla¨che. Der Konformationsraum wird vollsta¨ndig abgesucht, wenn jeweils ein Punkt
innerhalb dieser Raumbereiche aufgesucht bzw. minimiert wird.
In dieser Arbeit werden globale Konformationsanalysen der Verbindungen 1–3 durch-
gefu¨hrt. Der Rhodiumkomplex 1 ist vollsta¨ndig mit NMR–spektroskopischen Methoden un-
tersucht worden und ermo¨glicht somit eine energetische Evaluierung des Kraftfeldes. Die
Verbindung 2 ist im Vergleich zur Verbindung 1 mit den sterisch weniger anspruchsvollen o-
Tolylgruppen substituiert und liegt im Kristall nicht wie die Verbindung 1 in einer twist–boat
Konformation, sondern in einer Sesselkonformation vor. Diese unterschiedlichen Charak-
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Verbindung ϕ1  2 ϕ3  4 τ1
y
3 ϕ5 Anzahl der Anzahl der
Auflo¨sung (Grad / Schritte) Startgeometrien Minima
1 60 u} 3 90 u} 2 60 u} 6 120 u} 3 23328 91
2 90 u} 2 120 u} 3 60 u} 6 120 u} 3 23328 177
3 120 u} 3 360 u} 1 60 u} 6 120 u} 3 46656 92
Tabelle 3.1.: Die zur globalen Konformationsanalyse gewa¨hlten Torsionsfreiheitsgrade mit ihren Auflo¨sungen,
der daraus folgenden Anzahl von Startgeometrien und die Anzahl der gefundenen unabha¨ngigen lokalen Mini-
ma der Verbindungen 1, 2 und 3.
teristika der beiden Verbindungen werden auch in ihrem dynamischen Verhalten, das mit
31P-NMR –Spektren untersucht wurde, deutlich. Eine Untersuchung mit molekularmechani-
schen Methoden dieser beiden Komplexe sollte diese Eigenschaften modellieren ko¨nnen und
so ein besseres Versta¨ndnis vermitteln.
Die charakteristischen Torsionen zur vollsta¨n-
Sessel Wanne
λ−twist−boat symmetrisch δ−twist−boat symmetrisch
twist−boat unsymmetrisch
Abbildung 3.2.: Die bekannten Ringkonfor-
mationen die ein Chelatsechsring einneh-
men kann.
digen systematischen Analyse der Konformations-
ra¨ume der untersuchten Verbindungen 1, 2 und 3 sind
in der Abbildung 3.1 schematisch dargestellt. In der
Tabelle 3.1 sind die verwendeten Auflo¨sungen der
Torsionsfreiheitsgrade, die daraus resultierende An-
zahl der Startgeometrien und die Anzahl der gefun-
denen unabha¨ngigen lokalen Minimumkonformatio-
nen der drei untersuchten Rhodium–Komplexe auf-
gefu¨hrt. Alle gestaffelten Rotationsstellungen der
Hydroxylgruppe (ϕ5) ko¨nnen mit einer Torsionsauf-
lo¨sung von 120 u erreicht werden. Die rotatorische
Stellung der Arylringe wird durch die Torsionswin-
kel ϕ1
y
4 variiert und die zur Anwendung kommen-
den Auflo¨sungen wurden entsprechend einer detailierten Voruntersuchung der Verbindungen
ausgewa¨hlt. Um Chelatringe mit geeigneten Torsionswinkeln zu erzeugen, wird das ring
closure Protokoll verwendet.40 Dabei wird tempora¨r eine Bindung innerhalb des Ringes
geo¨ffnet, die in der Abbildung 3.1 mit einem gezacktem Pfeil markiert ist. Die Torsionen
τ1
y
3 des so erzeugten pseudoacyclischen Moleku¨les werden eingestellt und die vorher eli-
minierte Bindung unter Erhaltung der Konfiguration des asymmetrischen Kohlenstoffatoms
wiederhergestellt (siehe Kapitel 4.6.1). Eine Auflo¨sung von 60 u hat sich in Arbeiten u¨ber
organische Ringe als ausreichend erwiesen.40
Ausgehend von den so erzeugten Startgeometrieen erha¨lt man durch die Kraftfeld–Minimie-
rung eine gleich große Anzahl von lokalen Minima. Diese Konformationen werden mit dem
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Programm MacroModel miteinander verglichen. Nach Eliminierung von gleichen Konfor-
mationen erha¨lt man im Fall der Verbindung 1 91, der Verbindung 2 177 und der Verbin-
dung 3 92 unabha¨ngige Konformationen. Eine anschließende Klassifizierung dieser lokalen
Minima in die unterschiedlichen Konformationen des Chelatringes unter Verwendung eines
Neuronalen Netzwerks des Kohonen–Typs (siehe Kapitel 4.7) fu¨hrt zu den vier bekannten
Standardklassen von Sechsringen Sessel, Wanne, symmetrische twist–boat und unsymme-
trische twist–boat Konformationen (siehe Abbildung 3.2).74 Die erfolgreiche Reproduktion
aller bekannten Klassen von Sechsringen durch die oben beschriebene globale Konformati-
onssuche verifiziert eindeutig, daß der gesamte Konformationsraum der untersuchten Verbin-
dungen vollsta¨ndig abgesucht wird. In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse dieser
Konformationssuche eingehend diskutiert.
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3.3. Globale Konformationsanalysen
3.3.1. HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)(1)
τ1
τ2τ4
τ3
τ5
τ6
Abbildung 3.3.: Definition der Torsionen τ1  6 der Verbindungen 1.
Die globale Konformationssuche der Verbindung 1 resultiert in 91 unabha¨ngigen lokalen
Minima. Werden nur die lokalen Minima analysiert, die eine Energie von weniger als 50
kJ mol
y
1 u¨ber dem globalen Minimum haben, reduziert sich die Anzahl der gefundenen
Konformationen auf 82. Eine Klassifizierung in Abha¨ngigkeit der Konformation, die der
flexible Chelatsechsring adaptieren kann, teilt diese 82 lokalen Minima in neun Klassen ein
(siehe Tabelle 3.2). Die neun Klassen geho¨ren den bekannten vier Standardkonformationen
von Sechsringen an.
Chelatring –OH τ1 τ2 τ3 τ4 τ5 τ6
λ twist–boat (sym) z 22 w 7 z 32 w 4 76 w 6 z 39 w 4 z 30 w 1 65 w 2
δ twist–boat (sym) 24 w 6 30 w 0 z 72 w 0 34 w 6 34 w 0 z 67 w 7
Sessel eq 30 w 4 z 41 w 9 75 w 2 z 78 w 2 57 w 4 z 39 w 7
Wanne eq z 44 w 3 37 w 1 8 w 4 z 73 w 2 64 w 4 4 w 0
Wanne ax 54 w 5 z 46 w 3 z 3 w 2 80 w 9 z 69 w 9 z 7 w 4
λ twist–boat (unsym) eq 8 w 9 z 26 w 9 69 w 3 z 84 w 6 57 w 3 z 22 w 4
λ twist–boat (unsym) ax z 6 w 4 z 20 w 6 8 w 6 42 w 7 z 77 w 7 55 w 4
δ twist–boat (unsym) eq 7 w 9 15 w 1 2 w 5 z 54 w 0 83 w 1 z 55 w 8
δ twist–boat (unsym) ax z 3 w 7 20 w 6 z 61 w 7 79 w 2 z 54 w 0 18 w 2
Tabelle 3.2.: Die neun gefundenen Ringkonformationsklassen der Verbindung 1, die mit der Konformations-
analyse und anschließender Klassifizierung gefunden werden. Die sechs Ringtorsionen (τ1  6), die in der Ab-
bildung 3.3 definiert sind, entsprechen den energiea¨rmsten Konformeren der jeweiligen Klassen.
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 λ twist−boat
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Abbildung 3.4.: Das Diagramm zeigt die energiea¨rmsten Strukturen jeder Ringkonformation der Verbindung 1
mit ihren zugeho¨rigen relativen Energien [kJ mol  1] innerhalb eines 20 kJ mol  1 großen Bereiches, die in der
globalen Konformationsanalyse gefunden werden ko¨nnen.
Innerhalb der gefundenen neun Klassen existieren weitere lokale Minima, die sich im
wesentlichen durch die drei unterschiedlichen rotatorischen Stellungen der Hydroxylgruppe
unterscheiden. Jede Klasse hat ha¨ufig nur eine bevorzugte rotatorische Stellung der an den
Phosphoratomen gebundenen Phenyl– bzw. Mesitylringe. Abweichungen dieser bevorzugten
Arylstellungen fu¨hren zu lokalen Minima, die eine zwischen 20–50 kJ mol
y
1 ho¨here Energie
aufweisen.
In der Abbildung 3.4 sind die Klassen innerhalb eines 20 kJ mol
y
1 Energiebereiches darge-
stellt. Der Klasse der symmetrischen twist–boat Konformationen (λ, δ) geho¨ren den beiden
energiea¨rmsten Konformationen an. Dies ist ein besonders zufriedenstellendes Ergebnis, da
diese beiden Konformationen im Kristall experimentell ermittelt wurden. Das globale Mini-
mum der Verbindung 1 ist die λ–twist–boat Konformation; 3.1 kJ mol
y
1 u¨ber dem globalen
Minimum wird die δ–twist–boat Konformation beobachtet. Erst 10 kJ mol
y
1 u¨ber dem glo-
balen Minimum werden andere Chelatringkonformationen gefunden.
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3.3.2. HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)(2)
τ1
τ2τ4 τ3
τ5 τ6
Abbildung 3.5.: Definition der Torsionen τ1  6 der Verbindungen 2.
Die globale Konformationsanalyse der Verbindung 2 resultiert in 177 unabha¨ngigen lokalen
Minima, die in einem Energiebereich von 46 kJ mol
y
1 liegen. Eine Klassifizierung dieser
Konformationen, die der Chelatring einnehmen kann, teilt diese in neun Klassen auf, die den
bekannten vier Standardkonformationen fu¨r Sechsringe angeho¨ren:
Chelatring –OH τ1 τ2 τ3 τ4 τ5 τ6
λ twist–boat (sym) z 29 w 5 z 23 w 7 66 w 6 z 36 w 1 z 31 w 7 68 w 2
δ twist–boat (sym) 30 w 2 23 w 2 z 65 w 4 34 w 2 33 w 7 z 69 w 9
Sessel eq 38 w 3 z 36 w 0 54 w 7 z 70 w 0 73 w 4 z 60 w 8
Sessel ax z 33 w 2 32 w 9 z 53 w 4 69 w 0 z 70 w 3 55 w 0
Wanne eq z 25 w 3 28 w 4 11 w 4 z 72 w 4 76 w 2 z 17 w 9
Wanne ax 33 w 7 z 30 w 7 z 13 w 4 73 w 8 z 69 w 7 6 w 7
λ twist–boat (unsym) eq z 14 w 0 z 5 w 8 51 w 9 z 83 w 7 58 w 4 z 6 w 4
δ twist–boat (unsym) eq 27 w 9 z 14 w 0 30 w 7 z 63 w 4 80 w 4 z 63 w 3
δ twist–boat (unsym) ax 22 w 9 3 w 6 z 53 w 1 79 w 1 z 43 w 7 z 9 w 7
Tabelle 3.3.: Die neun Chelatringklassen der Verbindung 2, die mit der globalen Konformationsanalyse und an-
schließender Klassifizierung mit einem Netzwerk vom Kohonen–Typ gefunden werden. Die angegebenen sechs
Ringtorsionen (τ1  6), die in der Abbildung 3.5 definiert sind, entsprechen den energiea¨rmsten Konformationen
der jeweiligen Klasse.
Im Gegensatz zu Verbindung 1 sind innerhalb der Klassen nicht nur Konformationen mit
unterschiedlichen Rotationsstellungen der Hydroxylgruppe zu finden. Der geringere steri-
sche Anspruch der an den Phosphoratomen gebundenen Phenyl– und o–Tolylringe ermo¨glicht
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0.0 kJ mol−1 9.6 kJ mol−1
10.0 kJ mol−1 17.4 kJ mol−1
Abbildung 3.6.: Die vier energiea¨rmsten lokalen Minima der Klasse ax-Wanne. Die relativen Energien
[kJ mol  1] sind unter den Konformationen angegeben.
eine gro¨ßere Anzahl von rotatorischen Stellungen der Arylgruppen innerhalb einer Chelat-
ringkonformation. In Abbildung 3.6 sind exemplarisch vier lokale Minima der energiea¨rm-
sten Klasse (ax-Wanne) dargestellt. Schon eine Vera¨nderung der Rotationsstellung der zwei
Phenylringe fu¨hrt zu einer Anhebung der Energie um 9.6 kJ mol
y
1; bei einer vera¨nderten
Tolylstellung liegt das zugeho¨rige Konformer schon mindestens 10.0 kJ mol
y
1 u¨ber dem
globalem Minimum.
In der Abbildung 3.7 auf Seite 34 sind die Klassen innerhalb eines 20 kJ mol
y
1 großen
Energiebereiches dargestellt. Die im Kristall gefundene Struktur (eq-Sessel) geho¨rt den bei-
den energiea¨rmsten Klassen an, liegt allerdings 4.8 kJ mol
y
1 u¨ber dem gefunden globalen
Minimum (ax-Wanne). Es wird oft beobachtet, daß die im Kristall bestimmte Konforma-
tion nicht mit der Konformation des globalen Minimums u¨bereinstimmt, sondern wenige
kJ mol
y
1 ho¨her liegt. Die Gitterkra¨fte des Kristalls sind auch in diesem Beispiel schwach,
aber scheinbar stark genug, um die 4.8 kJ mol
y
1 zu u¨berwinden.75 Die Klasse symmetrische
twist–boat, die in Verbindung 1 das globale Minimum repra¨sentiert, liegt bei der Verbindung
2 zwischen 7.9 und 8.6 kJ mol
y
1 u¨ber dem globalen Minimum. Die Anzahl der gefundenen
Konformationen der Verbindung 2, die 10 kJ mol
y
1 oberhalb des globalen Minimums liegen,
ist im Vergleich zu 1 um fu¨nf lokale Minima gro¨ßer und deutet ein dynamisches Verhalten
der Ringkonformationen in Lo¨sung an (siehe auch Kapitel 3.5).27, 28
33
3. Der Konformationsraum chiraler Bisphosphan–Rhodium–Komplexe
ax−Wanne
ax−Wanne
ax−Wanne
eq−Wanne
eq−Wanneeq−Sessel eq−Sessel
eq−Sessel
ax−Sessel
λ twist−boat
λ twist−boat δ twist−boat
Wanne
0
4
8
12
16
20
twist−boat (sym) Sessel twist−boat(unsym)
Erel
[kJ mol−1]
Abbildung 3.7.: Das Diagramm zeigt die energiea¨rmsten Strukturen jeder Ringkonformation der Verbindung 2
mit ihren zugeho¨rigen relativen Energien [kJ mol  1] innerhalb eines 20 kJ mol  1 großen Bereiches, die in der
globalen Konformationsanalyse gefunden werden ko¨nnen.
3.3.3. HOCH(CH2P(DBP)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)(3)
τ1
τ2τ4 τ3
τ5 τ6
Abbildung 3.8.: Definition der Torsionen τ1  6 der Verbindungen 3.
Die globale Konformationsanalyse der Verbindung 3 resultiert in 92 unabha¨ngigen lokalen
Minima, die in einem Energiebereich von 29 kJ mol
y
1 liegen. Die Klassifizierung dieser
lokalen Minima in Abha¨ngigkeit der Konformation, die der flexible Chelatsechsring adap-
tieren kann, teilt diese in neun Klassen auf, die den bekannten vier Standardkonformationen
fu¨r Sechsringe angeho¨ren.
In Analogie zur Verbindung 2 nehmen die im Vergleich zu den Mesitylgruppen sterisch we-
niger anspruchsvollen o–Tolyleinheiten und die Hydroxylgruppe am asymmetrischen Koh-
lenstoffatom mehrere Stellungen innerhalb einer Klasse ein. In Abbildung 3.9 auf Seite 36
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Chelatring –OH τ1 τ2 τ3 τ4 τ5 τ6
λ twist–boat (sym) z 34 w 4 z 18 w 6 60 w 5 z 31 w 1 z 31 w 2 72 w 0
δ twist–boat (sym) 41 w 5 10 w 4 z 55 w 9 34 w 6 27 w 8 z 75 w 0
Sessel eq 31 w 9 z 27 w 2 45 w 8 z 65 w 3 76 w 1 z 61 w 6
Sessel ax z 27 w 0 19 w 1 z 36 w 4 60 w 0 z 74 w 2 59 w 4
Wanne eq z 31 w 7 27 w 6 15 w 8 z 72 w 5 68 w 2 z 5 w 1
Wanne ax 27 w 9 z 24 w 9 z 17 w 0 72 w 2 z 68 w 5 9 w 3
λ twist–boat (unsym) eq z 24 w 3 4 w 3 43 w 1 z 78 w 9 56 w 3 1 w 3
δ twist–boat (unsym) eq 5 w 5 24 w 0 z 10 w 0 z 47 w 2 82 w 9 z 56 w 7
Tabelle 3.4.: Die acht Ringkonformationsklassen der Verbindung 3, die mit der globalen Konformationsana-
lyse und anschließender Klassifizierung mit einem Netzwerk des Kohonen–Typs gefunden werden. Die sechs
Ringtorsionen (τ1  6), die in der Abbildung 3.8 definiert sind, entsprechen den energiea¨rmsten Konformeren der
jeweiligen Klasse.
sind vier Konformere, welche die Konformerengruppe des globalen Minimums beschreiben,
mit ihren zugeho¨rigen relativen Energien dargestellt. Eine Vera¨nderung der Rotationsstel-
lung der o–Tolyleinheiten am P(o-Tol)2–Donor ist gegenu¨ber 2 mit sehr viel weniger Ener-
gieaufwand mo¨glich und impliziert eine gro¨ßere konformative Flexibilita¨t der Rotation der
o–Tolylgruppen am P(o-Tol)2–Donor.
In der Abbildung 3.10 auf Seite 36 sind die Chelatring–Klassen in einem Energiebereich
von 20 kJ mol
y
1 dargestellt. Die im Kristall gefundene Konformation stimmt mit dem glo-
balen Minimum (eq–Sessel) u¨berein. Auch bei dieser Verbindung liegen 10 kJ mol
y
1 u¨ber
dem globalen Minimum alle gefundenen Konformationen, die der Chelatsechsring einneh-
men kann vor. Die 31P-NMR Spektren von 3 zeigen, daß die Konformation des Chelatrings
u¨ber den gesamten Temperaturbereich entweder voll dynamisch oder aber durchgehend sta-
tisch vorliegt. Die Ergebnisse dieser globalen Konformationsanalyse und die in Abschnitt 3.5
dargestellten Ergebnisse der Verbindung 2, legen die Vermutung nahe, daß die Konformation
des Chelatringes u¨ber den untersuchten Temperaturbereich dynamisch ist.27, 28
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0.0 kJ mol−1 2.7 kJ mol−1
3.7 kJ mol−1 4.4 kJ mol−1
Abbildung 3.9.: Die vier energiea¨rmsten lokalen Minima der Klasse ax-Sessel. Die relativen Energien
[kJ mol  1] sind unter den Konformationen angegeben.
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Abbildung 3.10.: Das Diagramm zeigt die energiea¨rmsten Strukturen jeder Ringkonformation der Verbindung
3 mit ihren zugeho¨rigen relativen Energien [kJ mol  1] innerhalb eines 20 kJ mol  1 großen Bereiches, die in
der globalen Konformationsanalyse gefunden werden ko¨nnen.
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λ−twist−boat δ−twist−boat
Abbildung 3.12.: Darstellung der beiden energiea¨rmsten Konformationen der Verbindung 1. Die rotatorische
Stellung des λ–Konformers nimmt eine idealisierte edge–face–edge–face–Anordnung ein. Das δ–Konformer
hat eine idealisierte face–edge–face–edge–Anordnung der Arylringe.
3.4. Die Ringinversion der Verbindung 1
Im Kristall der Verbindung 1 werden zwei kristallo-
λ−twist−boat δ−twist−boat
Abbildung 3.11.: Die im Kristall ge-
fundenen Konformationen der Chela-
tringe der Verbindung 1.
graphisch unabha¨ngige Konformationen, die derselben
Elementarzelle angeho¨ren, experimentell beobachtet. Die
durch Komplexierung an das Rhodiumatom gebildeten
Chelatsechsringe nehmen in den beiden Kristallstrukturen
eine twist–boat Konformation ein (siehe Abbildung 3.11).
Die Chelatringe beschreiben entweder eine linksdrehen-
de (λ) oder eine rechtsdrehende (δ) Helix.76 NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigen, daß bei tiefen
Temperaturen zwei diastereomere Konformationen in Lo¨sung vorliegen, die durch eine axia-
le Chiralita¨t der Chelatringe (δ, λ) und der konfigurativen Chiralita¨t des chiralen Kohlenstof-
fatoms (S) verursacht wird. Diese beiden Spezies stehen miteinander in einem dynamischen
Gleichgewicht und zeigen fu¨r die λ  δ Umwandlung einen komplizierten Reaktionsweg
auf.77, 78
In der globalen Konformationsanalyse in Kapitel 3.3.1 geho¨ren die λ– und δ–Konformere
den beiden energiea¨rmsten Konformationen an. In der Abbildung 3.12 sind diese Konfor-
mationen ohne den Koliganden COD dargestellt, um neben der Helix des Chelatsechsringes
auch die unterschiedliche Orientierung der an den Phosphordonoren gebundenen Arylringe
zu verdeutlichen. Definiert man die rotatorische Stellung der Arylgruppen relativ zu einer
C2–Achse, die durch das Rhodiumatom verla¨uft und senkrecht zu der P–Rh–P–Ebene steht,
die die beiden Phosphoratome entha¨lt, dann erhalten Arylstellungen, die senkrecht zu die-
ser Achse liegen, einen Torsionswinkel von ϕ
v
0 u . Die Aryle weisen dem Rhodiumatom
die Fla¨che zu und es liegt eine sogenannte face–Anordnung vor. Weisen die Arylringe dem
Metallatom eine Kante zu (edge–Anordnung), ist der entsprechende Torsionswinkel ϕ
v
90 u
(Abbildung 3.13). Die Orientierung der Aryleinheiten des λ–Konformers hat somit eine idea-
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lisierte edge–face–edge–face–Anordnung; die rotatorische Stellung der Arylgruppen des δ–
Konformers hingegen hat eine idealisierte face–edge–face–edge–Orientierung.
Die molekularmechanischen Unter-
PSfrag replacements
edge
edge
face
face
Abbildung 3.13.: edge–face–edge–face–
Anordnung der Phenylringe
suchungen haben gezeigt, daß fu¨r die λ Chelat-
ringkonformation ausschließlich eine edge–
face–edge–face–Anordnung und dementsprech-
end fu¨r die δ Ringkonformation nur eine face–
edge–face–edge-Orientierung gefunden wird.
Eine Ringinversion von einem λ Konformer in
ein δ Konformer kann somit nur mit einer Ro-
tation der Arylringe um die entsprechende P–
Cipso–Achse erfolgen, um von der edge–face–
edge–face–Orientierung (λ) in die face–edge-
face–edge–Anordnung (δ) u¨berzugehen. Diese
mit der Ringinversion gekoppelten Rotationen der an den Phosphordonoren gebundenen
Arylgruppen werden im folgenden Reorientierung genannt.
Wenn der Kraftfeldansatz ein geeignetes Modell ist, dann sollte es das strukturelle Ver-
halten der gegenseitigen λ  δ Umwandlung vorhersagen ko¨nnen. Um den Umwandlungs-
prozeß darstellen zu ko¨nnen, werden Energie–Kontur–Diagramme bezu¨glich der internen
Koordinaten erzeugt, die den Reaktionsweg beschreiben. Dies sind die drei Torsionen τ1
y
3,
die die konformative Umwandlung des Chelatringes beschreiben, und die Torsionen ϕ1
y
4,
die die Orientierung der Arylgruppen definieren (siehe Abbildung 3.1).
Die drei Kontur–Diagramme τi  j (i=1,2,3; j=2,3; j v i), die den strukturellen und energeti-
schen Verlauf der Ringinversion repra¨sentieren, werden auf folgende Weise erzeugt: fu¨r jede
mo¨gliche Kombination der drei τ–Werte wird ein Gitterstu¨tzpunkt berechnet, indem die zu
diesem Stu¨tzpunkt geho¨rigen Torsionen τ fixiert werden, d. h. die Konformation des durch
die drei τ–Werte eindeutig definierten Chelatringes bleibt mit Hilfe sogenannter constraints
wa¨hrend der Energieminimierung erhalten. Die Torsionsfreiheitsgrade ϕ1
y
4 werden analog
zur globalen Konformationsanalyse (siehe Kapitel 3.2 auf Seite 27) variiert und wa¨hrend der
Minimierung verfeinert. Fu¨r einen Stu¨tzpunkt τi  j werden somit viele verschiedene Konfor-
mationen berechnet. Diese Konformationen unterscheiden sich in dem Chelattorsionswinkel
τk, der im Kontur–Diagramm τi  j nicht dargestellt wird, und der rotatorischen Stellungen der
Arylringe (ϕ1
y
4). Die energiea¨rmste Konformation dieses Stapels wird ausgewa¨hlt, um den
Gitterstu¨tzpunkt τi  j sowohl strukturell als auch energetisch zu repra¨sentieren.
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Abbildung 3.14.: Energie–Kontur–Diagramm τ1 Ł 3 der Verbindung 1. Die dargestellten Konformere sind lokale
Minima, die in der globalen Konformationsanalyse gefunden wurden, und repra¨sentieren die Strukturen der
zugeho¨rigen Minima dieses Kontur–Diagramms.
In Abbildung 3.14 ist ein Energie–Kontur–Diagramm der τ1  3–Ebene dargestellt. Das
Energie–Diagramm hat eine gesto¨rte C2–Symmetrie, die durch die Chiralita¨t der Verbindung
1 verursacht wird. Die Auftragung der Ringtorsionen τ1 gegen τ3 differenziert die vier be-
kannten Ringkonformationen, die der Rhodiumchelatring adaptieren kann, am besten. Die
dargestellten Konformationen in der Abbildung 3.14 sind lokale Minima der Verbindung
1 und ko¨nnen den Minima des Energie–Kontur–Diagramms zugeordnet werden: Das Mi-
nimum mit den Torsionen τ1 v z 24 w 0 u und τ3 v 76 w 0 u repra¨sentiert die λ–Konformation.
Entsprechend der C2–Symmetrie ist das Minimum der δ–Konformation bei den Torsionen
τ1 v 24 w 0 u und τ3 v z 72 w 0 u lokalisiert. Diese beiden Konformere sind die energiea¨rmsten
Konformationen und geho¨ren erwartungsgema¨ß den Regionen der τ1  3–Ebene an, die die
zwei ausgepra¨gtesten lokalen Minima des Kontur–Diagramms beinhalten. Die Sesselkonfor-
mation mit einer equatorialen Hydroxylgruppe entspricht dem Minimum mit den Torsionen
τ1 v 24 w 0 u und τ3 v 72 w 0 u . Die Wannenkonformation mit einer equatorialen Hydroxylgruppe
liegt im Minimum mit den Torsionen τ1 v z 48 w 0 u und τ3 v 8 w 0 u und die Wannenkonforma-
tion mit einer axialen Hydroxylgruppe somit im Minimum mit den Torsionen τ1 v 52 w 0 u und
τ3 v z 3 w 0 u .
Die ¨Ubereinstimmung der Minima, die im Energie–Kontur–Diagramm τ1  3 beobachtet
werden, mit den in der Konformationsanalyse gefundenen Konformeren zeigt, daß der Kon-
formationsraum der Chelatringe durch diese Art der Darstellung geeignet ist, um das konfor-
melle Verhalten der Ringinversion beschreiben zu ko¨nnen.
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Abbildung 3.15.: Energie–Kontur–Diagramm τ1 Ł 3 der Verbindung 1. Die schwarze Linie repra¨sentiert einen Re-
aktionsweg der Ringinversion und die dargestellten Konformere sind ausgewa¨hlte Strukturen dieses Umwand-
lungprozesses. Die Reorientierung der Mesitylgruppen des P(Mes)2–Donors erfolgt bei der Konformation, die
im Diagramm mit einem Stern gekennzeichnet ist.
Die Abbildung 3.15 zeigt anhand der schwarzen Linie im Kontur–Diagramm einen ener-
giea¨rmsten Reaktionsweg der λ  δ Umwandlung. Dieser Reaktionsweg wurde unter Ver-
wendung der drei Kontur–Diagramme (τ1  2, τ1  3, τ2  3) und aller Konformationen, die zur Er-
stellung dieser drei Diagramme berechnet wurden, folgendermaßen ermittelt: alle drei Dia-
gramme weisen einen mehr oder weniger eindeutigen Weg von der λ–Konformation zur
δ–Konformation auf (siehe Abbildung 3.15 und 3.16). Da jeder Stu¨tzpunkt dieser drei Dia-
gramme durch die energiea¨rmste Konformation des zugeho¨rigen Stapels repra¨sentiert wird,
kann anhand der Diagramme ein Sprung der jeweils nicht aufgetragenen Torsion τ auf dem
Reaktionsweg nicht ausgeschlossen werden. Aus diesem Grund wurde der Reaktionsweg per
Hand aus dem gesamten Datensatz ermittelt, indem die drei Diagramme einen groben Anhalt
u¨ber den Reaktionsweg vorgeben und nur Torsionsa¨nderungen der drei Torsionen τ1
y
3 von
einem Konformer zum na¨chstfolgenden Konformer zugelassen werden, die ausreichend klein
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Abbildung 3.16.: Energie–Kontur–Diagramm τ1 Ł 2 und τ2 Ł 3 der Verbindung 1. Die schwarze Linie repra¨sen-
tiert den Reaktionsweg der Ringinversion und die ausgezeichneten Konformere (ai und bi) sind ausgewa¨hlte
Strukturen dieses Umwandlungprozesses, die in Abbildung 3.15 gezeigt sind.
sind, um einer stetigen Torsionsa¨nderung zu entsprechen. Im Anhang B sind alle Konforma-
tionen des Reaktionsweges mit den zugeho¨rigen τ–Werten und der Energie des Konformers
tabelliert.
Die Konformere a1
y
4 und b1
y
4 repra¨sentieren eine Auswahl von Punkten, die auf dem
Reaktionsweg bzw. nahe an ihm liegen und das konformative Verhalten des Chelatringes
wa¨hrend der λ  δ Umwandlung skizzieren. Die Konformere ai auf diesem Reaktionsweg
haben alle eine edge–face–edge–face–Anordnung und somit eine zum λ–Konformer analo-
ge rotatorische Stellung der Arylgruppen. Die Konformere bi haben jedoch eine face–edge–
face–edge–Anordnung der Arylringe und damit eine zum δ–Konformer analoge Orientierung
der Aryle. Die notwendige Reorientierung der Mesitylgruppen am P(Mes)2–Donor wird zwi-
schen dem Konformer a4 und b4 in der Abbildung 3.15 deutlich.
Da zu jedem Gitterpunkt ein Stapel von Konformationen geho¨rt und im Diagramm nur die
energiea¨rmste Konformation repra¨sentiert wird, existieren innerhalb eines Stapels auch Kon-
formationen, die im Vergleich zur energiea¨rmsten Konformation eine andere rotatorische
Stellung der Mesitylgruppe aufweisen. In der Region zwischen den Konformationen a4 und
b4 liegt die Chelatringkonformation (im Diagramm mit einem Stern gekennzeichnet), bei der
die Energiedifferenz zwischen der edge–face–edge–face–Anordnung (λ bzw. ai Konformere)
und der face–edge–face–edge–Anordnung (δ bzw. bi Konformere) mit 1 kJ mol y 1 am klein-
sten u¨ber den gesamten Reaktionsweg ist. Somit wird die Rotation der Mesityle wahrschein-
lich an diesem Punkt des Reaktionsweges stattfinden. Alle anderen Stu¨tzpunkte des Reakti-
onsweges haben eine Energiedifferenz zwischen den Rotameren von 10 bis 120 kJ mol
y
1
,
und es kann davon ausgegangen werden, daß an diesen Punkten eine Rotation der Mesityle
einen erheblich gro¨ßeren Energieaufwand beno¨tigen wu¨rde. Um sowohl eine strukturelle als
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auch eine energetische Aussage u¨ber die Rotation der Mesitylgruppe am P(Mes)2–Donor bei
der Ringkonformation (τ1 v 12 u ; τ2 v 0 u ; τ3 v 24 u ) machen zu ko¨nnen, muß der zugeho¨rige
Chelatring aufgebaut und fixiert werden.
Zur Kartierung werden die Arylringe an
0o<ϕ<180o−180o<ϕ<0o 0o
Abbildung 3.17.: Die Torsionen ϕ1  4 sind relativ zu der
idealisierten C2–Achse definiert, die durch das Rhodiu-
matom verla¨uft und senkrecht zu der Ebene steht, die
die beiden Phosphoratome entha¨lt und senkrecht zu der
P–Rh–P–Ebene steht. Arylstellungen, die senkrecht zu
dieser Achse stehen, wird ein ϕ–Wert von 0 t zugewie-
sen. Eine Rotation der Arylringe nach rechts fu¨hrt zu
positiven Torsionswinkeln und eine Rotation nach links
dementsprechend zu negativen Torsionswinkeln.
den Phosphor–Donoren (ϕ1
y
4) mit einer
Auflo¨sung von 18 u systematisch kombiniert
und energetisch evaluiert, indem die Rotati-
onsstellungen der Arylringe analog zu den
Torsionen τ1
y
3 mit einem constraint fixiert
werden. Um leicht interpretierbare ϕ–Ko-
ordinaten zu erhalten, wird die Definition
der Torsion ϕ in Abbildung 3.17 verwendet.
Die rotatorische Stellung der Arylgruppen
ist relativ zu einer idealisierten C2–Achse
definiert, die durch das Rhodiumatom ver-
la¨uft und senkrecht zu der Ebene steht, die
die beiden Phosphoratome entha¨lt und senkrecht zu der P–Rh–P–Ebene steht. Den Arylstel-
lungen, die dem Beobachter, beim Blick la¨ngs der C2–Achse von der COD–Seite aus gese-
hen, die Fla¨che zuweisen, wird ein ϕ–Wert von 0 u zugewiesen. Eine Rotation der Arylringe
ausgehend von einem ϕ–Wert 0 u nach links fu¨hrt zu kleineren Torsionswinkeln (negativ);
Rotationen nach rechts zu gro¨ßeren Torsionswinkeln (positiv). Die daraus resultierenden
Energie–Kontur–Diagramme ϕ3  4, die die Energie als Funktion der rotatorischen Stellun-
gen der beiden Mesitylgruppen am P(Mes)2–Donor liefern, sind in den Abbildungen 3.18
und 3.19 dargestellt. Analog zu den τi  j Diagrammen existieren fu¨r jeden Stu¨tzpunkt ϕ3  4
viele Konformationen mit unterschiedlichen ϕ1 und ϕ2 Werten, die die Stellung der Phenyl-
ringe des P(Ph)2–Donors definieren. Auch hier repra¨sentiert jeweils die energiea¨rmste Kon-
formation den zugeho¨rigen Gitterstu¨tzpunkt ϕ3  4. Die Reduzierung des zu untersuchenden
vierdimensionalen Raumes (ϕ1
y
4) auf einen zweidimensionalen Raum (ϕ3  4) kann nur vor-
genommen werden, weil NMR–Untersuchungen und Kraftfeldansa¨tze eine weitgehend freie
Rotation der Phenylringe um die P–Cipso Achse ergeben haben.77, 78 D. h. die Phenylringe
am P(Ph)2–Donor ko¨nnen jederzeit die energetisch gu¨nstigste Rotationsstellung bezu¨glich
ausgezeichneter Stellungen der Mesitylringe am P(Mes)2–Donor einnehmen.
Die Bezeichnungen A1 bis A4 und B1 bis B4 in der Abbildung 3.18 auf Seite 43 markieren
jeweils vier energetisch identische Konformationen, die dann vier unabha¨ngige Konforma-
tionen darstellen, wenn die Atome der Mesitylgruppen differenziert werden ko¨nnen (z. B.:
durch Einfa¨rben der Mesitylringe). Ausgehend von einem der Minima erreicht man durch
eine Rotation um 180 u der C2–symmetrieschen Mesityleinheiten ein energetisch gleiches
Minimum. Die Konformationen Bi sind thermodynamisch stabiler als die Konformationen
Ai. Die rotatorische Stellungen der beiden Mesityleinheiten am P(Mes)2–Donor der Konfor-
mationen Bi entsprechen den Orientierungen der Mesitylgruppen des δ–Konformers (siehe
Abbildung 3.15 (δ, b1
y
4)). Und somit ist die rotatorische Stellung der Mesityle der Konfor-
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Abbildung 3.18.: Energie–Kontur–Diagramm ϕ3  4 der Chelatringkonformation (τ1  12  ; τ2  0  ; τ3  24  ),
bei der die Reorientierung der Mesitylgruppen am P(Mes)2–Donor erfolgt. Die Bezeichnungen A1 bis A4 sind
energetisch identische Konformationen, die eine λ analoge Stellung der Mesityleinheiten aufweist. Die energe-
tisch a¨quivalenten Strukturen B1 bis B4 haben eine zum δ–Konformer analoge Stellung der Mesitylgruppen.
mationen Ai analog zu den Orientierungen der Mesityleinheiten des λ–Konformers.
In der Abbildung 3.18 sind deutlich zwei energetisch niedrige Reaktionswege zu erkennen,
die von A4 u¨ber B4, A2, B2 wieder nach A4 und von B1 u¨ber A1, B3, A3 wieder nach B1
verlaufen. Die Schritte A2 nach B2 bzw. B3 nach A3 ko¨nnen dem Diagramm unter Beru¨ck-
sichtigung einer Torsionsperiode von 360  entnommen werden. Folgt man diesen Reaktions-
wegen, wird die Torsion ϕ3 stetig gro¨ßer, d. h. der Mesitylring wird im Uhrzeigersinn um die
P–Cipso–Achse gedreht, wa¨hrend die Torsion ϕ4 stetig kleiner wird und somit die Mesityl-
gruppe entgegen des Uhrzeigersinnes um die P–Cipso–Achse gedreht wird. Die Rotation nur
einer Mesitylgruppe des P(Mes)2–Donors ist aufgrund der großen Energiebarriere zwischen
den beiden oben genannten Reaktionswegen nicht mo¨glich. Auch eine gleichsinnige Rota-
tion der zwei Mesityleinheiten am P(Mes)2–Donor, bei dem die Aryle beide im bzw. gegen
den Uhrzeigersinn gedreht werden, wird durch diese Energiebarriere verhindert. Somit gibt
es keine Mo¨glichkeit fu¨r das Moleku¨l von einem A4, B4, A2, B2 Konformer in ein B3, A1,
B1, A3 Konformer u¨berzugehen.
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Abbildung 3.19.: Energie–Kontur–Diagramm ϕ3  4 der Chelatringkonformation (τ1  12  ; τ2  0  ; τ3  24  ),
bei der die Reorientierung der Mesitylgruppen am P(Mes)2–Donor erfolgt. Bei der Reorientierung der Um-
wandlung vom λ Konformer zum δ–Konformer existieren von einer Situation A zwei energetisch differenzierte
Reaktionswege mit den ¨Ubergangszusta¨nden S1 und S2, um eine Situation B zu gelangen.
Innerhalb dieser zwei Reaktionswege existieren ausgehend von einem Konformer A zwei
energetisch differenzierte Wege, um in ein Konformer B zu gelangen (A1  B1 bzw. A1 
B3). Sowohl in der Abbildung 3.18 als auch 3.19 ist deutlich zu erkennen, daß der Reakti-
onsweg A1  B1 einen niedrigeren ¨Ubergangszustand S1 als der Reaktionsweg A1  B3 mit
dem ¨Ubergangszustand S2 aufweist. In der Abbildung 3.20 sind die beiden Reaktionswege
mit den ¨Ubergangszusta¨nden S1 und S2 idealisiert dargestellt. Ausgehend vom Konformer
A1 fu¨hrt eine Rotation gegen den Uhrzeigersinn der pseudoaxialen Mesitylgruppe und einer
Rotation im Uhrzeigersinn der equatorialen Mesitylgruppe u¨ber den ¨Ubergangszustand S1
zu dem Konformer B1. Wird der Drehsinn der beiden Mesityleinheiten vertauscht, fu¨hrt der
Reaktionsweg u¨ber den ¨Ubergangszustand S2 zum Konformer B3. Der ¨Ubergangszustand S1
ist um 12 kJ mol  1 stabiler als der ¨Ubergangszustand S2.
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Abbildung 3.20.: Darstellung der Rotation der Mesitylgruppen am P(Mes)2–Donor von der Mesitylorientierung
des λ–Konformers A1 zur δ Orientierung B3 mit den zugeho¨rigen ¨Ubergangszusta¨nden S1 fu¨r den Reaktions-
weg L und S2 fu¨r den Reaktionsweg D.
Das Energie–Kontur–Diagramm ϕ1  2 in Abbildung 3.21 liefert die Energie als Funktion
der rotatorischen Orientierungen der zwei Phenylgruppen am P(Ph)2–Donor und wird analog
zu dem ϕ3  4 Diagramm entwickelt. Die Bezeichnungen C1 bis C4 und D1 bis D4 markieren
jeweils vier energetisch identische Konformationen, die nur dann vier unabha¨ngige Konfor-
mere darstellen, wenn die Atome der Phenylringe differenziert werden. Die im Vergleich zur
Abbildung 3.18 weniger ausgepra¨gten Minima der Konformationen D beruhen in der Auf-
lo¨sung von 18  und der geringeren energetischen Differenzierung der Rotationsstellungen
der Phenylringe am P(Ph)2–Donor. Die Konformationen C repra¨sentieren die Stellung der
Phenylringe, die das δ–Konformer einnimmt. Die Konformationen D weisen bei gleicher
Konformation des Chelatringes gerade die entgegengesetzte Rotationsstellung der Phenyl–
und Mesitylringe auf. Im Gegensatz zu der Rotation der sterisch anspruchsvollen Mesity-
leinheiten haben die Phenylgruppen sowohl die Mo¨glichkeit zu einer gekoppelten Rotation
der zwei Phenylringe als auch zu einer Rotation nur eines Phenylsubstituenten am P(Ph)2–
Donor. Erwartungsgema¨ß ist die gekoppelte Rotation mit einer Aktivierungsbarriere von 12
45
3. Der Konformationsraum chiraler Bisphosphan–Rhodium–Komplexe
0 0
60
−60 60
−60
120
−120
−120
120
−180
−180
23
13
33
43
53
180
Erel
[kJ mol−1]
63
C2
C1C3
C4
D4
D1
D2
D3
PSfrag replacements
ϕ1[  ]
ϕ2[  ]
Abbildung 3.21.: Energie–Kontur–Diagramm ϕ1  2 der Chelatringkonformation (τ1  12  ; τ2  0  ; τ3  24  ),
bei der die Reorientierung der Phenylgruppen am P(Ph)2–Donor erfolgt.
kJ mol  1 energiea¨rmer als die Rotation nur einer der beiden Phenylgruppen, die eine Ak-
tivierungsbarriere von 15kJ mol  1 aufweist. Dieses Ergebnis steht damit mit den oben ge-
machten Voraussetzungen und den NMR–spektroskopischen Ergebnissen einer weitgehend
freien Rotation der Phenylringe am P(Ph)2–Donor im Einklang.77, 78
Die λ  δ Umwandlung setzt im Verlauf der Ringinversion eine Reorientierung der
Phenyl– und Mesitylringe an den Phosphor–Donoren voraus, um von einer edge–face–edge–
face–Anordnung des λ–Konformers in eine face–edge–face–edge–Orientierung des δ–Kon-
formers zu gelangen. Der Teilprozeß, die Reorientierung der sterisch anspruchsvollen Mesi-
tylgruppen am P(Mes)2–Donor, ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der λ  δ Um-
wandlung. Unter Vernachla¨ssigung dieses energiedeterminierenden Prozesses liegt die Akti-
vierungsbarriere der λ  δ Umwandlung des Ru¨ckgrats zwischen 30–40 kJ mol  1 und steht
damit im Einklang mit Aktivierungsbarrieren anderer Chelatringe. Die Umgruppierung der
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an den Phosphor–Donoren substituierten Arylringe erfolgt bei der Chelatringkonformation
mit τ1  12  , τ2  0  , τ3  24  , da bei dieser Konformation des Chelatringes die Energie-
differenz der edge–face–edge–face Orientierung (λ–Konformer) zur face–edge–face–edge
Orientierung (δ–Konformer) mit 1 kJ mol  1 bei allen untersuchten Chelatringkonformatio-
nen am kleinsten ist. Die in den Abbildungen 3.22 und 3.23 dargestellten Konformationen S1
und S2 repra¨sentieren die ¨Ubergangszusta¨nde der zwei beobachteten Reaktionswege D und
L, die sich im Drehsinn der gekoppelten Rotation der Mesitylgruppen am P(Mes)2–Donor
unterscheiden. Bei dem um 12kJ mol  1 energiea¨rmeren Reaktionsweg L erfolgt die Dre-
hung der Mesitylgruppe oberhalb der P–Rh–P–Ebene gegen den Uhrzeigersinn. Die damit
streng gekoppelte Rotation der zweiten Mesitylgruppe erfolgt im Uhrzeigersinn. Beim Reak-
tionsweg D (siehe Abbildung 3.23) ist die Drehrichtung der beiden beteiligten Mesitylringe
gerade umgekehrt.
3.4.1. Vergleich mit NMR–spektroskopischen Ergebnissen
Die Ergebnisse NMR–spektroskopischer Untersuchungen der λ  δ Umwandlung der Ver-
bindung 1 stimmen in allen Aussagen, die durch die Kraftfeldmethode gemacht werden
ko¨nnen, qualitativ u¨berein:
 Das λ–Konformer der Verbindung 1 ist thermodynamisch stabiler als das δ–Konformer.
 Die gegenseitige λ  δ Umwandlung erfolgt auf zwei verschiedenen Reaktionswegen,
die sich in der Rotationsrichtung der notwendigen Reorientierung der Mesitylgruppen
am P(Mes)2–Donor unterscheiden.
 Auf beiden Reaktionswegen wird fu¨r die Mesitylgruppen beobachtet, daß sie eine ent-
gegengesetzte Rotationsrichtung um ihre P–Cipso–Achse aufweisen; die Rotation der
beiden Mesitylgruppen erfolgt streng gekoppelt.
 Der Pfad L hat die geringere Aktivierungsenergie und die Rotation der pseudoequa-
torialen Mesitylgruppe des λ–Konformers um die C–Pipso–Achse erfolgt gegen den
Uhrzeigersinn. Die Rotation der pseudoaxialen Mesitylgruppe des λ–Konformers er-
folgt somit im Uhrzeigersinn.
 Der Pfad D zeigt gerade die umgekehrte Rotationsrichtung der zwei Mesitylgruppen
am P(Mes)2–Donor. Also eine Rotation der pseudoequatorialen Mesitylgruppe des
λ–Konformers im Uhrzeigersinn und damit streng gekoppelt eine Rotation der pseu-
doaxialen Mesitylgruppe des λ–Konformers gegen den Uhrzeigersinn.
Sowohl die thermodynamische Stabilita¨t als auch die Aktivierungsenergien, die mit dem
Kraftfeldansatz berechnet werden, stimmen a¨ußerst zufriedenstellend mit den experimentell
beobachteten Energien u¨berein (siehe Tabelle 3.5).
Der fu¨r die beiden Konformere λ und δ berechnete ∆H–Wert mit 3.1 kJ mol  1 hat nur eine
Abweichung von 0.3 kJ mol  1 zum experimentell ermittelten ∆H–Wert.
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Abbildung 3.22.: Energieprofil der Ringinversion des Reaktionsweges L
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Abbildung 3.23.: Energieprofil der Ringinversion des Reaktionsweges D
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Verbindung Richtung ∆HMM ∆HNMR ∆H 

MM ∆H 

NMR ∆G 

NMR
1 δ

λ -3.1 -3.4(0.2) 66.2 60.5(2.0) 71.4
1 λ

δ 3.1 3.4(0.2) 69.3 64.4(1.8) 75.1
Tabelle 3.5.: Tabelle: Moleku¨lmechanisch (∆HMM , ∆H 

MM) und NMR–spektroskopisch (∆HNMR, ∆H 

NMR) be-
stimmte thermodynamische Energien und Aktivierungsbarrieren fu¨r die Ringinversion der Verbindung 1.
Zum Vergleich der Aktivierungsbarrieren wird die Aktivierungsenergie ∆H

 herangezogen,
weil die Energien, die mit einem molekularmechanischen Modell berechnet werden, keinen
Entropieterm enthalten. Auch die Aktivierungsenthalpie ∆H

 kann erstaunlich gut wiederge-
geben werden. Der experimentell ermittelte ∆H


–Wert setzt sich aus den beiden Reaktions-
wegen zusammen und muß niedriger als die zwei ∆H


–Werte der jeweiligen Einzelprozesse
sein; in der Tat ist der berechnete ∆H


–Wert um 5 kJ mol  1 gro¨ßer. Eine Abscha¨tzung der
∆H


–Werte dieser Einzelprozesse aus den NMR–Untersuchungen kann nicht exakt genug
vorgenommen werden. Die Energiedifferenz der experimentell ermittelten Aktivierungsbar-
rieren der beiden Pfade L und D kann mit 4 kJ mol  1 beobachtet werden. Das Kraftfeldmo-
dell kann zwar die richtige energetische Einordnung dieser beiden Reaktionswege vorher-
sagen, die Energiedifferenz der Aktivierungbarrieren wird mit 12 kJ mol  1 jedoch etwas zu
stark differenziert.
Die guten ¨Ubereinstimmungen zwischen den beobachteten und berechneten Ergebnissen
stu¨tzen den Ansatz, Kraftfeldparameter mit Genetischen Algorithmen anhand einer Basis
von Kristallstrukturen zu entwickeln, um sowohl Aussagen u¨ber thermodynamische Energi-
en von Konformeren als auch Aussagen u¨ber Aktivierungsenthalpien dynamischer Prozesse
treffen zu ko¨nnen. Daru¨ber hinaus ermo¨glichen die Untersuchungen mit Kraftfeldmethoden
im Vergleich zu NMR–spektroskopischen Untersuchungen ein gro¨ßeres Versta¨ndnis u¨ber den
Ablauf dynamischer Prozesse.
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3.5. Die Dynamik der Verbindung 2
NMR–spektroskopische Experimente zeigen, daß auch die Verbindung 2 in Lo¨sung bei tiefen
Temperaturen zwei diastereomere Konformationen einnimmt. Diese werden allerdings nicht
durch die axiale Chiralita¨t der Chelatringe (δ, λ), sondern durch eine axiale Chiralita¨t der
o-Tolylstellung und durch die konfigurative Chiralita¨t des Ru¨ckgrats verursacht. Die Unter-
suchungen lassen jedoch offen, ob die Konformation des Chelatringes u¨ber den untersuchten
Temperaturbereich voll dynamisch oder statisch ist.
Eine molekularmechanische
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Abbildung 3.24.: Energie–Kontur–Diagramm τ1  3 der Verbindung
2. Die dargestellten Konformere sind lokale Minima, die in der
globalen Konformationsanalyse gefunden werden.
Untersuchung dieses Komplexes
sollte den durch NMR–Experi-
mente nicht zu kla¨renden Sachver-
halt beantworten ko¨nnen. Analog
zu der λ  δ Umwandlung der
Verbindung 1 werden Energie–
Kontur–Diagramme der drei Tor-
sionen τ1

3 erstellt, die die kon-
formative Umwandlung des Che-
latringes vollsta¨ndig beschreiben
ko¨nnen (siehe Kapitel 3.4). Man
erha¨lt die Kontur–Diagramme τ1  2,
τ1  3 (Abbildung: 3.24), τ2  3. Die in
der Abbildung 3.24 dargestellten
Strukturen sind lokale Minima
der Verbindung 2, die in der globa-
len Konformationsanalyse gefun-
den werden (siehe Kapitel
3.3.2). Im Gegensatz zum Kontur–
Diagramm der Verbindung 1 (Ab-
bildung: 3.15 auf Seite 40), die zwei ausgepra¨gte Minima der beiden δ– und λ–Konformere
aufweist, sind fu¨r die Verbindung 2 fu¨nf relativ flache Minima zu erkennen. Wie aus den
Ergebnissen der globalen Konformationsanalyse zu erwarten ist, sind die zwei energiea¨rm-
sten Klassen Sessel (B, G) und Wanne (C, E, D) in den drei tiefsten Minima lokalisiert. Die
zugeho¨rigen Minima der symmetrischen twist–boat Konformationen (A, F) liegen in ¨Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der globalen Konformationsanalyse 10 kJ mol  1 u¨ber den
energiea¨rmsten Minima des Energie–Kontur–Diagramms. Das gesamte Kontur–Diagramm
ist im Vergleich zu Verbindung 1 sehr viel flacher und impliziert damit eine gro¨ßere kon-
formative Variabilita¨t des Chelatringes. So ko¨nnen Reaktionswege fu¨r die Umwandlungen
eq-Sessel  ax-Sessel, eq-Sessel  ax-Wanne, ax-Sessel  ax-Wanne und λ  δ gefun-
den werden, die Aktivierungsbarrieren von nur ungefa¨hr 40kJ mol  1 aufweisen. Diese Ak-
tivierungsbarrieren beinhalten jedoch nicht eine eventuell notwendige Reorientierung der
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o-Tolylgruppen am P(o-Tol)2–Donor und aus den Ergebnissen der Verbindung 1 kann ge-
schlossen werden, daß die Umwandlungen, die eine Reorientierung der o-Tolyleinheiten
voraussetzen, eine Aktivierungsbarriere von mehr als 40 kJ mol  1 haben. Die Bestimmung
dieser Aktivierungsbarrieren ist im Gegensatz zu 1 nicht eindeutig zu kla¨ren, weil auf den
Reaktionswegen keine Ringkonformationen beobachtet werden, bei denen eine Reorientie-
rung der o-Tolyleinheiten aus sterischen Gru¨nden erforderlich ist. Die eq-Sessel  ax-Wanne
Umwandlung ist sogar ohne eine Reorientierung mo¨glich. Dieser Reaktionsweg ist in Abbil-
dung 3.25 dargestellt und weist eine Aktivierungsbarriere von 49 kJ mol  1 auf. Der Reakti-
onsweg in der Abbildung 3.25 hat einen Schnittpunkt bei der Chelatringtorsion τ1  15  und
τ3  20  . Dieser Schnittpunkt repra¨sentiert zwei energetisch und strukturell verschiedene
Konformationen, die durch die nicht aufgetragene Torsion τ2 verursacht wird. Da nur Torsi-
onsa¨nderungen von einem Konformer zum na¨chstfolgenden Konformer zugelassen werden,
die ausreichend klein sind, um einer stetigen Torsionsa¨nderung zu entsprechen, kann eine
stetige Vera¨nderung des Torsionswinkels τ2 nur u¨ber den eingezeichneten Reaktionsweg er-
folgen.
Mit diesen Ergebnissen kann das in 31P-NMR –Untersuchungen gefundene dynamische Ver-
halten folgendermaßen erkla¨rt werden: bei 213 K sind die Rotationen der Tolylgruppen ein-
gefroren; die Methylgruppe des einen Tolylrestes zeigt vom Rhodiumatom aus nach hinten
und die des anderen nach vorne (siehe B, C, D und F in Abbildung 3.24) oder aber die spie-
gelbildliche Stellung liegt vor (siehe G in Abbildung 3.24). Die Chelatringkonformationen
sind statisch und ko¨nnen die beiden Sesselkonformationen oder die ax-Wannenkonformation
annehmen, ohne die Phosphorresonanzen signifikant zu beeinflussen. Es werden zwei kom-
plette Signalsa¨tze, jeweils zwei Dublett von Dubletts, beobachtet. Temperaturerho¨hung fu¨hrt
zu dynamischen Umwandlungen der Ringkonformationen unter Erhalt der beiden spiegel-
bildlichen Stellungen der o-Tolyleinheiten. Bei 273 K ist diese Umwandlung gerade so
schnell, daß in der Zeitskala des Experimentes mehrere Konformationen der Chelatringe be-
obachtet werden, was zu einer Verbreiterung der Signale fu¨hrt. Zwischen 298 K und 328 K
wird ein Dublett von Dublett–Signal beobachtet, so daß eines der Phosphoratome bei diesen
Temperaturen keine ¨Anderung der chemischen Umgebung erfa¨hrt. Das zweite Phosphoratom
ist bei 313 K vollsta¨ndig in den Untergrund verbreitert. In diesem Temperaturbereich liegen
die Chelatringkonformationen (Sessel und Wanne) in einem dynamischen Gleichgewicht vor.
Die o-Tolylgruppen am P(o-Tol)2–Donor nehmen bei der jeweiligen Ringkonformation nur
eine Orientierung ein. Bei 388 K ko¨nnen die o-Tolyleinheiten ohne Ringinversion weitge-
hend frei rotieren, und man beobachtet einen gemittelten Signalsatz aus zwei Dubletts von
Dublett–Resonanzen.
Die Verbindung 3 hat im Vergleich zu der Verbindung 2 statt des P(Ph)2–Donors eine
P(DBP)–Gruppe. Im Kristall nehmen die Chelatringe der Verbindungen 2 und 3 eine Sessel-
konformation ein und die Stellungen der Tolylgruppen ist in beiden Systemen gleich. Auch
das 31P-NMR –Spektrum der Verbindung 3 zeigt ein dynamisches Verhalten. Im Hochtem-
peraturbereich (  298 K) wird ein zur Verbindung 2 analoges Verhalten beobachtet. Bei 185
K erha¨lt man allerdings im Gegensatz zu 2 lediglich den Signalsatz einer Spezies.
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Abbildung 3.25.: Energie–Kontur–Diagramm τ1  3 der Verbindung 2. Die schwarze Linie repra¨sentiert einen
Reaktionsweg der eq-Sessel ax-Wanne Umwandlung. Der Schnittpunkt dieses Reaktionsweges repra¨sentiert
zwei unabha¨ngige Konformationen, die sich im nicht aufgetragenen Torsionswinkel τ2 unterscheiden. Die dar-
gestellten Konformere sind ausgewa¨hlte Strukturen dieser Chelatring–Umwandlung
.
Mit den Ergebnissen der globalen Konformationsanalyse aus den Kapiteln 3.3.2 und
3.3.3 und der oben beschriebenen Dynamik der Verbindung 2 kann geschlossen werden,
daß auch die Ringkonformationen der Verbindung 3 bei Raumtemperatur in einem dynami-
schen Gleichgewicht vorliegen, und die o-Tolylgruppen nur ausgezeichnete Orientierungen
einnehmen ko¨nnen. Erst bei Temperaturen u¨ber 388 K ist eine weitgehend freie Rotation der
o-Tolylgruppen am P(o-Tol)2–Donor auch ohne ¨Anderung der Ringkonformation mo¨glich.
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4.1. Allgemeine Angaben
Die Kraftfeldparameter–Optimierungen und Konformationsanalysen wurden auf einem
PARSYTEC GC Power–Plus–192 (192 Prozessoren mit je 32 MB, 15.36 Gigaflops) beim
Interdisziplina¨ren Zentrum fu¨r Wissenschaftliches Rechnen (IWR) durchgefu¨hrt und auf ei-
ner CRAY T3E 512 (512 Prozessoren mit je 128 MB RAM, 300 Gigaflops) beim Ho¨chst-
leistungs Rechenzentrum in Ju¨lich (HLRZ). Als Arbeitsplattform stand eine Silicon Graphics
O2, MIPS R10000, 225MHz, 256 MB RAM zur Verfu¨gung. An zentraler Stelle fu¨r die Opti-
mierung durch den Genetischen Algorithmus steht das Programm GAPAO,33, 35 welches sich
der im PGA–Programmpaket79 (Parallel Genetic Algorithm Program Package) bereitgestell-
ten Bibliothek zur Optimierung durch Genetische Algorithmen bedient. Dieses Programm ist
durch das Message Passing Interface80 fu¨r verschiedene Rechnertypen parallelisierbar und
wurde auf beiden o.g. Parallelrechnern benutzt.
4.2. Das MM2   –Kraftfeld
Allen Berechnungen liegt das MM2 ¡ –Kraftfeld zu Grunde, das in MacroModel implemen-
tiert ist.81, 82 Um die zu optimierenden Kraftfeldparameter einer Bewertung zu unterziehen,
mußte der Quellcode eines Kraftfeldprogramms zur Verfu¨gung stehen. In Zusammenarbeit
mit K. Allinger wurde das von R. K. Z. Tan83 entwickelte Kraftfeldprogramm YAMMP an
die Potentialterme des MM2 ¡ –Kraftfeldes angepaßt.84 Das Kraftfeld erfaßt Bindungsla¨ngen–
und Bindungswinkeldeformationen, Torsionspotentiale, Out–of–Plane–Deformationen,
Streck–Winkel–Kreuzterme, Van–der–Waals–Wechselwirkungen und elektrostatische Wech-
selwirkungen. Die Unterschiede zwischen dem klassischen MM2– und dem modifizierten
MM2 ¡ –Kraftfeld liegen im elektrostatischen Potentialterm, den Out–of–Plane Deformatio-
nen, der Behandlung konjugierter Systeme und der Einfu¨hrung von Wasserstoffbru¨c-
kenbindungs–Potentialen. Im Folgenden soll auf die einzelnen Potentialterme na¨her einge-
gangen werden.
4.2.1. Bindungsla¨ngendeformation
Die einfachste mathematische Beschreibung einer Bindung ist das harmonische Potenti-
al, das sich aus dem Hook’schen Gesetz ableiten la¨ßt. Um der Anharmonizita¨t der Bin-
dungsla¨ngendeformation Rechnung zu tragen, wird das harmonische Potential um einen ku-
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Abbildung 4.1.: Exemplarischer Verlauf eines harmonischen und anharmonischen Bin-
dungsla¨ngendeformations–Potentials (r0  1 © 5 A˚, kb  2 © 0 mdyn r A˚ ª 1)
bischen Korrekturterm erweitert:
EStr 
1
2 «
kStr
«ﬂ¬<­
r

r0 ®
2

2
­
r

r0 ®
3 ¯ (4.1)
Dadurch steigt die Schwingungsenergie in Richtung r ° r0 steiler und in Richtung r  r0 fla-
cher an als das harmonische Potential, um in einem gro¨ßeren Bereich um r0 die richtige An-
harmonizita¨t zu erreichen (vgl. Abbildung 4.1). In Gleichung 4.1 ist kStr die Bindungsla¨ngen-
kraftkonstante in mdyn
«
A˚  1 mit 1 dyn

10

5N und r0 der Gleichgewichtsabstand in A˚. Die
Energie wird in mdyn
«
A˚ erhalten. Dies entspricht 10

21kJ und kann durch Multiplikation
mit 601.99392 in kJ mol  1 umgerechnet werden.84 Da der Grenzwert der Funktion bei sehr
großem Abstand r gegen

∞ la¨uft, wird im Bereich r  rmax die Bindungsla¨ngendeformati-
onsenergie EStr ohne den kubischen Korrekturterm angena¨hert.
4.2.2. Bindungswinkeldeformation
Fu¨r die Winkeldeformation gilt ¨Ahnliches wie fu¨r die Bindungsla¨ngendeformation. Hier
wird das harmonische Potential durch einen Term 6. Ordnung korrigiert. Die Potentialwa¨nde
werden dadurch steiler, wa¨hrend fu¨r kleine Abweichungen vom Idealwinkel α0 die Energie
EWinkel flacher ansteigt.
EWinkel 
1
2 «
kWinkel
«_±­
α

α0 ®
2 ² kunh
«³­
α

α0 ®
6 ´ (4.2)
Im MM2 ¡ –Kraftfeld werden die Winkel in rad
­
1 rad

180 
«
pi

1
®
, die Konstante kWinkel
in mdyn
«
A˚
«
rad

2 und die Konstante kunh  0 µ 754 rad  4 eingesetzt. Die Energie wird in
mdyn
«
A˚ erhalten. Dies entspricht 10

21kJ und kann durch Multiplikation mit 601.99392 in
kJ mol  1 umgerechnet werden.84
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4.2.3. Torsionspotentiale
Das Torsionspotential wird durch eine Fourier-Reihe dargestellt, um mehrere Minima in-
nerhalb einer Torsionsperiode (0 

360  ) beschreiben zu ko¨nnen. Diese wird innerhalb des
MM2 ¡ –Kraftfeldes nach dem dritten Glied abgebrochen, so daß Minima mit einer Periodi-
zita¨t von minimal 60  mo¨glich sind.
ET  kt1
«D­
1 ² cosω
®
² kt2
«D­
1

cos2ω
®
² kt3
«D­
1 ² cos3ω
®
(4.3)
Durch Variation der Koeffizienten kt1 ¶ kt2 ¶ kt3 lassen sich praktisch alle notwendigen Tor-
sionspotentiale von organischen Moleku¨len beschreiben. Werden die Konstanten in kcal
«
mol  1 eingesetzt, so erha¨lt man wegen des fehlenden Faktors 0.5 die Energie ET in 2kcal
«
mol  1. Der Umrechnungsfaktor in die Einheit kJ
«
mol  1 betra¨gt also 0 µ 5
«
4 µ 184

2 µ 092.
4.2.4. Out–of–Plane Deformationen
Fu¨r die Beschreibung an einem sp2–hybridi-
Abbildung 4.2.: sp2–hybridisiertes Zentral-
atom A mit drei Substituenten X, Y und Z.
sierten Atom (siehe Abbildung 4.2) dient die Out–of–
Plane Deformationsfunktion. Um die Funktion u¨ber
das 2. Glied aus Gleichung 4.3, die bei 180  ein Mi-
nimum aufweist, zu beschreiben, wird im MM2 ¡ –
Kraftfeld eine sogenannte
”
improper torsion“, eine
uneigentliche Torsion, welche sich auf Diederwin-
kel der Form X–A–Y–Z bezieht, definiert. Im klas-
sischen MM2–Kraftfeld wird hingegen ein eigenes
Potential beschrieben.
4.2.5. Kreuzterm–Potential
Zwischen der Bindungsla¨nge und dem Bindungswinkel existiert bei fast allen Elementen
eine Korrelation. Die natu¨rliche Bindungsla¨nge scheint bei kleinen Bindungswinkeln gro¨ßer
zu sein als bei großen Bindungswinkeln. Im MM2 ¡ –Kraftfeld wird dies durch das sogenannte
Kreuzterm–Potential (auch
”
Stretch–Bend“–Potential genannt) beschrieben.
EKT  kkt
«³­
α

α0 ®
«³·2­
rA  r0A ®
²
­
rB  r0B ®¸ (4.4)
Da die Winkeldifferenz in Gleichung 4.4 in ungerader und nicht wie in Gleichung 4.2 in gera-
der Potenz einfließt, kann es wa¨hrend der Parameter–Optimierung vorkommen, daß bei einer
negativen Winkeldifferenz die Energie abnimmt, und dies somit zu einem unbeabsichtigten
Ergebnis fu¨hrt. Aus diesem Grund wurde das weniger als ein Prozent der Gesamtenergie aus-
machende Kreuzterm–Potential in den Parameter–Optimierungen nicht beru¨cksichtigt. Die
Bindungsla¨ngen werden in A˚, die Winkel in rad und die Kraftkonstante kkt in mdyn
«
rad  1
eingesetzt. Man erha¨lt EKT in mdyn
«
A˚ mit einem Umrechnungsfaktor in kJ
«
mol  1 von
601.99392.
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4.2.6. Elektrostatische Wechselwirkungen
Im MM2 ¡ –Kraftfeld werden die elektrostatischen Wechselwirkungen mit dem Coulomb-
schen Gesetz unter Verwendung von Partialladungen beschrieben.
EC 
qi
«
q j
«
e2
4pi
«
ε0
«
ri j
(4.5)
Die Partialladungen qi und q j entstammen den in MM2 verwendeten Bindungsdipolen und
werden als Vielfaches der Elementarladung e

1 µ 60219
«
10

19C angegeben. Der Abstand
der Ladungen ri j wird in A˚ eingesetzt; der Umrechnungsfaktor der Energie in die Einheit
kJ
«
mol  1 betra¨gt 6 µ 0199
«
1020 (vgl. Abschnitt 4.2.1). Bei der Konvertierung des Kraftfeldes
in das YAMMP–Format wird das Potential nochmals mit 1 ¹ ri j multipliziert, da sich diese
Funktion als realistischer erwiesen hat.
4.2.7. Van–der–Waals–Wechselwirkungen
Im Van–der–Waals–Term sind die nichtbindenden Wechselwirkungen permanenter, induzier-
ter und kurzlebiger Multipole empirisch zusammengefaßt. Das im MM2 ¡ Kraftfeld verwen-
dete Hill–Potential ist ein Hybrid zwischen Morse–85 und Lennard–Jones–Potential,86 das
dem Buckingham–Potential87 verwandt ist. Diese Funktion steigt bei sehr kleinen Absta¨nden
mit º r12 an, wirkt bei gro¨ßeren Absta¨nden leicht anziehend und na¨hert sich dann asympto-
tisch Null an.
EH  ε
±
2 µ 9
«
105
«
e 
12 » 5 r
r0

2 µ 25
­
r0
r
®
6 ´ (4.6)
Der Umrechnungsfaktor der erhaltenen Energie EH von kcal mol in kJ mol  1 betra¨gt 4.184
(vgl. Abschnitt 4.2.1). Die Parameter r0  r0A ¼ r0B2 und ε ¾½ εA
«
εB berechnen sich aus den
zu jedem Atomtyp vorhandenen Werten r0X fu¨r den van–der–Waals–Radius und εX als Maß
fu¨r die Sta¨rke der Wechselwirkung.
4.2.8. Ungesa¨ttigte konjugierte Systeme
Das MM2 ¡ –Kraftfeld verwendet fu¨r konjugierte Systeme wie Diene, Enone und Aromaten
das Torsionspotential (vgl. Gleichung 4.3) durch Anwendung spezifischer Torsionsparameter
fu¨r das zweite Glied. Die hierzu beno¨tigten Kraftkonstanten kt2 wurden unter Anpassung an
das bestehende MM2– bzw. MM3–Kraftfeld oder aus ab initio–Berechnungen erhalten.
4.2.9. Wasserstoffbru¨ckenbindungen
Im MM2 ¡ –Kraftfeld werden die Wasserstoffbru¨ckenbindungen mit speziellen Parametern,
die an das Kraftfeld AMBER angelehnt sind, u¨ber den Van–der–Waals Potentialterm ap-
pliziert. Alle in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen weisen jedoch keine Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen auf.
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4.3. Einbindung der Metall–pi–Potentialterme in YAMMP
Die Metall–COD–Bindung wird, wie in Abschnitt 2.2.2 ausgefu¨hrt, mit Hilfe des dummy
atom topology–Modells molekularmechanisch behandelt. Dazu werden die Potentialterme
und ihre zugeho¨rigen Ableitungen fu¨r die Bindung (Gleichung 4.1 ohne kubischen Term),
den Winkel (Gleichung 4.2) und die Torsion (Gleichung 4.3) beno¨tigt und in das von YAMMP
vorgesehene Potential–Templat e user.c und e user.h eingefu¨gt. Zusa¨tzlich mu¨ssen im
Modul user.c Einlese– und Ausgabefunktionen bereit gestellt werden, um die zugeho¨ri-
gen Parameter der in e user.c zur Anwendung kommenden Potentialterme behandeln zu
ko¨nnen. In dem Modul molecule.c und molecule.h, das das Einfu¨gen der vom Geneti-
schen Algorithmus vorgegebenen Parameter in das YAMMP–Kraftfeld vornimmt, werden die
darin enthaltenen Funktionen um die Behandlung der Metall–pi–Ligand–Potentialterme er-
weitert. Desweiteren mu¨ssen Vera¨nderungen in den original YAMMP–Paketen force.c und
pef.h vorgenommen werden.
Alle vorgenommenen Vera¨nderungen innerhalb der oben aufgefu¨hrten Module sind mit dem
Prekompilerbefehl #ifdef MM2 special pi bond ... #endif eingefu¨gt worden. Die
Vera¨nderungen werden damit nur durch Einsetzen des -D MM2 special pi bond–Flags in
den zugeho¨rigen Makefiles wirksam. Damit kann man weiterhin mit einem einheitlichen
YAMMP–Programmpaket arbeiten und durch die Wahl des -D Flags, die benutzerspezifi-
schen Potentialterme in das Programm einkompilieren.
4.3.1. Ableitung der Energiefunktion der Bindungsla¨nge
Im Folgenden steht ¿a

­
ax ¶ ay ¶ az ® fu¨r den Ortsvektor des Rhodiumatoms und entsprechend
¿d

­
dx ¶ dy ¶ dz ® fu¨r den des Dummy–Atoms. Die Koordinaten des Dummy–Atoms sind je-
weils das geometrische Mittel der Koordinaten der zwei Kohlenstoffatome der beiden Ethy-
leneinheiten des COD–Koliganden. Beispielhaft fu¨r die x–Koordinate sind diese in Glei-
chung 4.7 berechnet, wobei Ci  x die x–Koordinate des i–ten Kohlenstofftoms der beiden
sp2–hybridisierten Kohlenstoffatome bezeichnet.
dx 
2
∑
i  1
Ci  x
2
(4.7)
Daraus folgt fu¨r den Abstandsvektor ¿r und seinen Betrag À ¿r À
¿r

­
ax  dx ¶ ay  dy ¶ az  dz ® (4.8)
À ¿r À
ÂÁ
­
ax  dx ® 2 ²
­
ay  dy ® 2 ²
­
az  dz ® 2 (4.9)
Damit ergibt sich bei einer idealen Bindungsla¨nge von ¿r0 die Energiefunktion
E ÃÄr ÅÇÆ
1
2 È
kStr
È
Ã
É Är É+ÊËÉ Är0 ÉÅ
2 (4.10)
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PSfrag replacements
A Ã ax Ì ay Ì az Å
B Ã bx Ì by Ì bz Å
C Ã cx Ì cy Ì cz Å
Är ÆÎÍÏ
ax Ê bx
ay Ê by
az Ê bz
ÐÑ
Äs Æ ÍÏ
cx Ê bx
cy Ê by
cz Ê bz
ÐÑα
Abbildung 4.3.: Drei Punkte A, B und C mit den zwei Vektoren Òr zwischen B und A und Òs zwischen B und C
und dem eingeschlossenen Winkel α
Die Ableitung der Energiefunktion der Bindungsla¨nge berechnet sich dann mit Hilfe der
Kettenregel:
Ê
δE
δdx
Æ
δE
δax
Æ
δE
δ É Är É
È
δ É Är É
δax
(4.11)
Mit
δE
δ É Är É Æ
1
2
È
kStr
È
2
È
ÃÉ Är É!ÊËÉ Är0 ÉÓÅ (4.12)
und
δ É Är É
δax
Æ
1
2
È
2
È
Ã ax Ê dx Å
Ô
Ã ax Ê dx Å 2 Õ Ã ay Ê dy Å 2 Õ Ã az Ê dz Å 2
(4.13)
ergibt sich
Ê
δE
δdx
Æ
δE
δax
Æ kStr
È
ÃÉ Är É!ÊËÉ Är0 ÉÅ
È
ax Ê dx
É Är É
(4.14)
Entsprechendes gilt fu¨r die y– und z–Koordinate.
4.3.2. Ableitung der Energiefunktion des Bindungswinkels
Fu¨r die Winkelfunktion definiert man drei Punkte A Ã ax Ì ay Ì az Å , B Ã bx Ì by Ì bz Å und
C Ã cx Ì cy Ì cz Å und zwei Abstandsvektoren Är ÆNÃ ax Ê bx Ì ay Ê by Ì az Ê bz Å und Äs ÆÂÃ cx Ê bx Ì cy Ê
by Ì cz Ê bz Å (siehe Abbildung 4.3). Der eingeschlossene Winkel α errechnet sich aus diesen
zu α Æ arccos Ã×Ör Ø ÖsÙ
Ö
r
Ù
Ø
Ù
Ö
s
Ù
Å . Damit erha¨lt man die Energiefunktion bei einem idealen Winkel von
α0
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E Ã α ÅÇÆ
1
2
È
kWinkel
È
Ã α Ê α0 Å
2
ÈÛÚ
1 Õ kunh
È
Ã α Ê α0 Å
4 Ü (4.15)
Man beno¨tigt jetzt die Ableitungen der Energiefunktion 4.15 nach jeder der drei Koordina-
ten fu¨r jedes der drei beteiligten Atome. Die Ableitungen nach den Koordinaten der beiden
a¨ußeren Atome A und C entsprechen einander, wohingegen sich die Ableitung nach den Ko-
ordinaten des Atoms B wesentlich komplizierter gestaltet. Bezeichnet man eine beliebige
Koordinate eines der drei Punkte mit K, die Winkeldifferenz Ã α Ê α0 Å mit ∆α und den Quo-
tienten aus Skalarprodukt und Betrag der Vektoren mit q Æ Ör Ø ÖsÙ
Ö
r
Ù
Ø
Ù
Ö
s
Ù
Æ cos Ã α Å , so ergibt sich fu¨r
die Ableitung
δE Ã α Å
δK Æ
δE Ã α Å
δ∆α
È
δ∆α
δK
Æ
δE Ã α Å
δ∆α
È
δα
δK
Æ
δE Ã α Å
δ∆α
È
δarccosq
δK
Æ
δE Ã α Å
δ∆α
È
δarccosq
δq
È
δq
δK (4.16)
Die beiden ersten Quotienten in Gleichung 4.16 sind fu¨r alle Koordinaten gleich:
δE Ã α Å
δ∆α Æ
1
2
È
kWinkel
È
2
È
∆α Õ 1
2
È
kWinkel
È
kunh
È
6
È
Ã ∆α Å 5
Æ kWinkel
È
∆α
Ú
1 Õ 3
È
kunh
È
Ã ∆α Å 4 Ü (4.17)
δarccosq
δq ÆÝÊ
1
Ô
1 Ê q2
ÆÝÊ
1
sin Ã α Å Ì da q
2
Æ cos2 Ã α ÅÞÆ 1 Ê sin2 Ã α Å (4.18)
Damit mu¨ssen noch die partiellen Ableitungen von q nach jeder der neun Koordinaten be-
rechnet werden. Dies wird beispielhaft fu¨r die x–Koordinate durchgefu¨hrt. Dazu empfiehlt
es sich, die beiden partiellen Ableitungen 4.19 und 4.20 vorher zu berechnen.
δ ÃÄr
È
Äs Å
δax
Æ
δ Ã>Ã ax Ê bx ÅDÃ cx Ê bx Å Õ Ã ay Ê by Å³Ã cy Ê by Å Õ Ã az Ê bz Å³Ã cz Ê bz Å>Å
δax
Æ
δ Ã ax Ã cx Ê bx Å_Ê bx Ã cx Ê bx Å>Å
δax
Æ cx Ê bx (4.19)
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δ Ã
É Är É
È
ÉÄs ÉÅ
δax
ÆßÉÄs É
È
δ É Är É
δax
ÆÂÉÄs É
È
ax Ê bx
É Är É
(4.20)
Jetzt la¨ßt sich leicht mit Hilfe der Quotientenregel die folgende Ableitung bilden:
δq
δax
Æ
δ àáÖr Ø ÖsÙ
Ö
r
Ù
Ø
Ù
Ö
s
Ùãâ
δax
Æ
É Är É
È
ÉÄs É
È
Ã cx Ê bx Å7ÊäÄr
È
Äs
È
ÉÄs É ax å bxÙ
Ö
r
Ù
É Är É 2
È
ÉÄs É 2
Æ
É Är É 2
È
Ã cx Ê bx Å7ÊäÄr
È
Äs
È
Ã ax Ê bx Å
É Är É 3
È
ÉÄs É
(4.21)
Die Ableitung nach cx erha¨lt man durch Vertauschen von ax durch cx und Är durch Äs bzw.
umgekehrt:
δq
δcx
Æ
δ à Ör Ø ÖsÙ
Ö
r
Ù
Ø
Ù
Ö
s
Ù
â
δcx
Æ
ÉÄs É 2
È
Ã ax Ê bx Å_ÊæÄr
È
Äs
È
Ã cx Ê bx Å
É Är É
È
ÉÄs É 3
(4.22)
Fu¨r die Ableitung nach einer Koordinate des Atoms B stellt man wieder die beiden partiellen
Ableitungen 4.23 und 4.24 auf.
δ ÃÄr
È
Äs Å
δbx
Æ
δ Ã>Ã ax Ê bx ÅDÃ cx Ê bx Å Õ Ã ay Ê by Å³Ã cy Ê by Å Õ Ã az Ê bz Å³Ã cz Ê bz Å>Å
δbx
Æ
δ Ã axcx Ê bxcx Ê axbx Õ b2x Å
δbx
Æ ÊçÃ ax Ê 2bx Õ cx Å (4.23)
δ Ã
É Är É
È
ÉÄs ÉÅ
δbx
ÆÝÊ
ax Ê bx
É Är É
È
ÉÄs É!ÊËÉ Är É
È
cx Ê bx
ÉÄs É
(4.24)
Wiederum mit Hilfe der Quotientenregel erha¨lt man den letzten Teil der Ableitung nach
Koordinaten des Punktes B.
δq
δbx
Æ
δ à Ör Ø ÖsÙ
Ö
r
Ù
Ø
Ù
Ö
s
Ù
â
δbx
Æ
ÊèÃ ax Ê 2bx Õ cx Å
È
É Är É
È
ÉÄs É!ÊäÄr
È
Äs
È_é
Ê
ax å bx
Ù
Ö
r
Ù
È
ÉÄs É!ÊËÉ Är É
È
cx å bx
Ù
Ö
s
Ùçê
É Är É 2
È
ÉÄs É 2
Æ
Är
È
Äs
È
ÉÄs É 2
È
Ã ax Ê bx Å7ÊëÃ ax Ê 2bx Õ cx Å
È
É Är É 2
È
ÉÄs É 2 Õ Är
È
Äs
È
É Är É 2
È
Ã cx Ê bx Å
É Är É 3
È
ÉÄs É 3
(4.25)
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PSfrag replacements
A Ã ax Ì ay Ì az Å
B
Ã
bx Ì by Ì bz Å
C
Ã cx Ì cy Ì cz Å
D Ã dx Ì dy Ì dz Å
Ät Æ ÍÏ
bx Ê ax
by Ê ay
bz Ê az
ÐÑ
Äu ÆÎÍÏ
cx Ê bx
cy Ê by
cz Ê bz
ÐÑ
Ä
v
Æ
ÍÏ
cx Ê dx
cy Ê dy
cz Ê dz
ÐÑ
Abbildung 4.4.: Die vier Punkte A, B C und D mit den Vektoren Òt zwischen A und B, Òu zwischen B und C und
Òv zwischen D und C.
Setzt man nun die partiellen Ableitungen wieder in Gleichung 4.16 ein, erha¨lt man die Ab-
leitungen der Energiefunktion in den Gleichungen 4.26 – 4.28. Diese sind hier jeweils nur
fu¨r die x-Koordinate der drei Punkte aufgefu¨hrt.
δE Ã α Å
δax
Æ kWinkel
È
∆α
Ú
1 Õ 3
È
kunh
È
Ã ∆α Å 4 Ü
È
Ê 1
sin Ã α Å
È
É Är É 2
È
Ã cx Ê bx Å7ÊäÄr
È
Äs
È
Ã ax Ê bx Å
É Är É 3
È
ÉÄs É
(4.26)
δE Ã α Å
δbx
Æ kWinkel
È
∆α
Ú
1 Õ 3
È
kunh
È
Ã ∆α Å 4 Ü
È
Ê 1
sin Ã α Å
È
Är
È
Äs
È
ÉÄs É 2
È
Ã ax Ê bx Å7ÊìÃ ax Ê 2bx Õ cx Å
È
É Är É 2
È
ÉÄs É 2 Õ Är
È
Äs
È
É Är É 2
È
Ã cx Ê bx Å
É Är É 3
È
ÉÄs É 3
(4.27)
δE Ã α Å
δcx
Æ kWinkel
È
∆α
Ú
1 Õ 3
È
kunh
È
Ã ∆α Å 4 Ü
È
Ê 1
sin Ã α Å
È
ÉÄs É 2
È
Ã ax Ê bx Å7ÊäÄr
È
Äs
È
Ã cx Ê bx Å
É Är É
È
ÉÄs É 3
(4.28)
4.3.3. Ableitung der Energiefunktion der Torsion
Die Torsion wird durch drei aufeinander folgende Bindungen von vier Atomen definiert.
Der Torsionswinkel ist der Winkel zwischen den Ebenen, die jeweils durch die drei Atome
Ã A
Ì
B
Ì
C Å und Ã B
Ì
C
Ì
D Å definiert werden (siehe Abbildung 4.4). Mit den 4 Atomen A Ã ax Ì ay Ì az Å ,
B Ã bx Ì by Ì bz Å , C Ã cx Ì cy Ì cz Å , D Ã dx Ì dy Ì dz Å und den drei Abstandsvektoren Ät ÆíÃ bx Ê ax Ì by Ê
ay Ì bz Ê az Å , Äu ÆîÃ cx Ê bx Ì cy Ê by Ì cz Ê bz Å und Äv ÆÝÃ cx Ê dx Ì cy Ê dy Ì cz Ê dz Å , erha¨lt man durch
Anwendung der Kreuzprodukte Är Æ Ät ï×Äu und Äs ÆðÄu ïñÄv zwei Vektoren, die senkrecht zur
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Ebene (A
Ì
B
Ì
C) bzw. zur Ebene (B
Ì
C
Ì
D) stehen. Der durch diese beiden Vektoren einge-
schlossene Torsionswinkel ω errechnet sich aus diesen zu cos Ã ω ÅÇÆ Ör Ø ÖsÙ
Ö
r
Ù
Ø
Ù
Ö
s
Ù
. Damit ergibt sich
folgendes Torsionspotential:
E Ã ω ÅÇÆ kt1
È
Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2
È
Ã 1 Ê cos Ã 2ω Å>Å Õ kt3
È
Ã 1 Õ cos Ã 3ω Å>Å (4.29)
Die Ableitungen der Energiefunktion 4.29 nach jeder der drei Koordinaten der vier beteilig-
ten Atome vereinfacht sich durch Anwendung des Kosinussatzes erheblich und man erha¨lt
E Ã ω ÅÇÆ kt1
È
Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2
È
Ã 2cos2 ω Ê 1 Å Õ kt3
È
Ã 4cos3 ω Ê 3cosω Å (4.30)
Auch hier entsprechen die Ableitungen nach den Koordinaten der beiden a¨ußeren Atome
A und D einander, wohingegen die Ableitungen nach den Koordinaten der Atome B und
C erheblicher komplizierter sind. Bezeichnet man eine beliebige Koordinate einer der vier
Punkte mit K und den Quotienten aus Skalarprodukt und Betrag der Vektoren mit q Æ Ör Ø ÖsÙ
Ö
r
Ù
Ø
Ù
Ö
s
Ù
Æ
cos Ã ω Å , so ergibt sich fu¨r alle Ableitungen
δE Ã ω Å
δK Æ
δE Ã ω Å
δcosω È
δcosω
δK
Æ
δE Ã ω Å
δcosω È
δq
δK (4.31)
Der erste Quotient in Gleichung 4.31 ist fu¨r alle Koordinaten gleich:
δE Ã ω Å
δcosω Æ kt1
Õ 4cosω
È
kt2 Õ Ã 12cos2 ω Ê 3 Å
È
kt3 (4.32)
Damit mu¨ssen noch die partiellen Ableitungen von q nach jeder der zwo¨lf Koordinaten be-
rechnet werden. Dies wird am Beispiel der x-Koordinaten durchgefu¨hrt. Dazu wird als erstes
die Quotientenregel angewendet und man erha¨lt folgende Ableitung:
δq
δK Æ
δ à Ör Ø ÖsÙ
Ö
r
Ù
Ø
Ù
Ö
s
Ù
â
δK
Æ
É Är É
È
ÉÄs É
È
δ ò
Ö
r Ø
Ö
s ó
δK ÊäÄr
È
Äs
È
δ ò Ù
Ö
r
Ù
Ø
Ù
Ö
s
Ù
ó
δK
É Är É 2
È
ÉÄs É 2
(4.33)
Fu¨r die Ableitung der x-Koordinate des Atoms A stellt man nun die beiden partiellen Ablei-
tungen 4.34 und 4.35 auf.
δ ÃÉ Är É
È
ÉÄs ÉÓÅ
δax
Æ ÉÄs É
È
δ Är
δax
Æ ÉÄs É
È
δ Ã r2x Õ r2y Õ r2z Å
1
2
δax
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Æ
1
2
È
ÉÄs É
É Är É È
δ Ã r2x Õ r2y Õ r2z Å
δax
Æ
1
2
È
ÉÄs É
É Är É È
ô
δr2y
δax
Õ
δr2z
δax õ
Æ
1
2
È
ÉÄs É
É Är É È
Ã 2ryuz Ê 2rzuy Å
Æ
ÉÄs É
É Är É
È
Ã ryuz Ê rzuy Å (4.34)
δ Ã<Är
È
Äs Å
δax
Æ
δ Ã>Ã rysy Å Õ Ã rzsz Å>Å
δax
Æ
δ Ã>Ã>Ã tzux Å7ÊìÃ txuz Å>Å
È
sy Å
δax
Õ
δ Ã+Ã>Ã txuy Å7ÊëÃ tyux Å>Å
È
sz Å
δax
Æ uzsy Ê uysz (4.35)
Die Ableitung nach dx erha¨lt man durch analoges Vorgehen:
δ ÃÉ Är É
È
ÉÄs ÉÓÅ
δdx
Æ É Är É
È
δ Äs
δdx
Æ
É Är É
ÉÄs É È
Ã szuy Ê syuz Å (4.36)
δ Ã<Är
È
Äs Å
δdx
Æ
δ Ã>Ã rysy Å Õ Ã rzsz Å>Å
δdx
Æ uyrz Ê uzry (4.37)
Fu¨r die Ableitung der x-Koordinate des Atoms B stellt man wieder die beiden partiellen
Ableitungen 4.38 und 4.39 auf.
δ ÃÉ Är É
È
ÉÄs ÉÓÅ
δbx
Æ ÉÄs É
È
δ Är
δbx
Õ
É Är É
È
δ Äs
δbx
Æ
ÉÄs É
É Är É
È
Ã ry Ã uz Ê tz Å Õ rz Ã!Ê uy Õ ty Å>Å Õ
É Är É
ÉÄs É
È
Ã syvz Ê szvy Å (4.38)
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δ Ã<Är
È
Äs Å
δbx
Æ
δ Ã>Ã rysy Å Õ Ã rzsz Å+Å
δbx
Æ sy Ã!Ê tz Õ uz Å Õ ryvz Õ sz Ã!Ê uy Õ ty Å_Ê rzvy (4.39)
Die Ableitung nach cx erha¨lt man durch analoges Vorgehen:
δ Ã
É Är É
È
ÉÄs ÉÅ
δcx
Æ ÉÄs É
È
δ Är
δcx
Õ
É Är É
È
δ Äs
δcx
Æ
ÉÄs É
É Är ÉÈ
Ã rytz Ê rzty Å Õ
É Är É
ÉÄs ÉÈ
Ã sy Ã uz Ê vz Å Õ sz Ã vy Ê uy Å>Å (4.40)
δ ÃÄr
È
Äs Å
δcx
Æ
δ Ã>Ã rysy Å Õ Ã rzsz Å>Å
δcx
Æ sytz Õ ry Ã uz Ê vz Å_Ê szty Õ rz Ã vy Ê uy Å (4.41)
Durch Einsetzen dieser partiellen Ableitungen in Gleichung 4.31, erha¨lt man die Ableitungen
der Energiefunktion fu¨r die x-Koordinate der vier Punkte in den Gleichungen 4.42 – 4.45.
δE Ã ω Å
δax
Æ kt1
È
Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2
È
Ã 2cos2 ω Ê 1 Å Õ kt3
È
Ã 4cos3 ω Ê 3cosω Å
È
É Är ÉÉÄs É
È
Ã uzsy Ê uysz Å7ÊäÄr
È
Äs
È
Ù
Ö
s
Ù
Ù
Ö
r
Ù
È
Ã ryuz Ê rzuy Å
É Är É 2
È
ÉÄs É 2
(4.42)
δE Ã ω Å
δbx
Æ kt1
È
Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2
È
Ã 2cos2 ω Ê 1 Å Õ kt3
È
Ã 4cos3 ω Ê 3cosω Å
È
Ã
É Är É'ÉÄs É
È
Ã sy Ã!Ê tz Õ uz Å Õ ryvz Õ sz Ã!Ê uy Õ ty Å_Ê rzvy Å
É Är É 2
È
ÉÄs É 2
Ê
Är
È
Äs
È
Ã
Ù
Ö
r
Ù
Ù
Ö
s
Ù
È
Ã ry Ã uz Ê tz Å Õ rz ÃÊ uy Õ ty Å+Å Õ
Ù
Ö
r
Ù
Ù
Ö
s
Ù
È
Ã syvz Ê szvy Å>Å
É Är É 2
È
ÉÄs É 2
Å (4.43)
δE Ã ω Å
δcx
Æ kt1
È
Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2
È
Ã 2cos2 ω Ê 1 Å Õ kt3
È
Ã 4cos3 ω Ê 3cosω Å
È
Ã
É Är É'ÉÄs É
È
Ã sytz Õ ry Ã uz Ê vz Å7Ê szty Õ rz Ã vy Ê uy Å>Å
É Är É 2
È
ÉÄs É 2
Ê
Är
È
Äs
È
Ã
Ù
Ö
s
Ù
Ù
Ö
r
Ù
È
Ã rytz Ê rzty Å Õ
Ù
Ö
r
Ù
Ù
Ö
s
Ù
È
Ã sy Ã uz Ê vz Å Õ sz Ã vy Ê uy Å>Å+Å
É Är É 2
È
ÉÄs É 2
Å (4.44)
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δE Ã ω Å
δdx
Æ kt1
È
Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2
È
Ã 2cos2 ω Ê 1 Å Õ kt3
È
Ã 4cos3 ω Ê 3cosω Å
È
É Är ÉÉÄs É
È
Ã uyrz Ê uzry Å7ÊäÄr
È
Äs
È
Ù
Ö
r
Ù
Ù
Ö
s
Ù
È
Ã szuy Ê syuz Å
É Är É 2
È
ÉÄs É 2
(4.45)
Da die Koordinaten des Dummy–Atoms jeweils das geometrische Mittel der Koordinaten der
zwei Kohlenstoffatome der beiden Ethylen-Einheiten sind (Gleichung 4.7), wird jedem Koh-
lenstofftom die Ha¨lfte des Betrages der Ableitung der Energiefunktion nach den Koordinaten
des Dummy–Atoms zugewiesen werden.
4.4. Erstellen der Kraftfelder
Zur Erstellung der Kraftfelder der im Datensatz enthaltenen Verbindungen 1–8 werden die
aus der Ro¨ntgenstrukturanalyse erhaltenen Daten im ShelX–Format <struc>.res mit Hilfe
des Programmes babel88 in das MacroModel–Format <struc>.dat konvertiert:
babel -i<input-type> <inputfile> -o<output-type> <outputfile>
Das vorliegende ShelX–Format entspricht dem Eingabe–Typ shelx und das erforderliche
MacroModel–Format dem Typ macmod. Daraus folgt der folgende Befehlsaufruf:
babel -ishelx <struc>.res -omacmod <struc>.dat
Die so erzeugte Datei <struc>.dat kann in MacroModel eingelesen werden. Nun mu¨ssen
mit Hilfe der graphischen Oberfla¨che von MacroModel interaktiv die fehlenden Mehrfach-
bindungen eingefu¨gt, Atomtypen u¨berpru¨ft und eventuell vera¨ndert, sowie Lo¨sungsmittel-
moleku¨le entfernt werden.
Die im MM2 ö –Kraftfeld fehlenden metallinvolvierenden Parameter werden in einer soge-
nannten Substruktur in der Datei mm2.fld (siehe Anhang C.1) definiert. Das Format einer
solchen Substruktur wird im Handbuch BatchMin Reference Manual (MacroModel V5.0)
eingehend erla¨utert.89 Die in der Substruktur definierten metallinvolvierenden Parameter
werden dadurch in die Kraftfeld–Datei <struc>.mmo eingefu¨gt. Die Kraftkonstanten der
metallinvolvierenden Torsionen werden in der Substruktur auf den Wert Null gesetzt und
damit vernachla¨ssigt. Der Van–der–Waals–Radius des Rhodiumatoms ist der MacroModel–
Datei atom.typ entnommen.
Das Kraftfeld der Verbindung <struc> wird in MacroModel mit der ECALC–Funktion und
der Option complete erstellt. Die erzeugte Datei <struc>.mmo wird anschließend mit dem
von K. Allinger geschriebenen Programm MM2toYAMMPconverter.x in das YAMMP–Format
<struc>.DES u¨berfu¨hrt:
MM2toYAMMPconverter.x -<struc>.mmo -atom.typ -<struc>.DES
-<struc>.ARC [<D--Typ>]
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Der Konverter beno¨tigt neben der Kraftfeld–Datei <struc>.mmo die Datei atom.typ, sowie
die Strukturdatei <struc>.dat im MacroModel–Format. Mit der Deskriptor–Datei
<struc>.DES, die das Kraftfeld im YAMMP–Format definiert, wird gleichzeitig auch die ent-
sprechende Strukturdatei <struc>.ARC im YAMMP–Format erzeugt. Der Flag [<D--Typ>]
=2 erlaubt die Verwendung des zweifach distanzabha¨ngigen elektrostatischen Potentials (vgl.
Kapitel 4.2.6).
4.4.1. Kraftfeld–Templat der Rhodium–pi–Ligand–Bindung
Die molekularmechanische Beschreibung der Rhodium–pi–Ligand–Bindung wird im
user–Teil der Deskriptor–Datei <struc>.DES definiert. In der ersten Zeile steht zu Beginn
das Stichwort user gefolgt von der Gesamtanzahl der user–Zeilen, die Anzahl der Bin-
dungen, der Winkel,der Torsionen und von ∆h, das fu¨r numerische Ableitungen verwendet
werden kann.
Die Definition einer Metall–pi–Bindung mit dem Liganden COD beno¨tigt jeweils fu¨nf Ein-
tra¨ge. Die ersten beiden Zahlen entsprechen den Atomnummern der Ethyleneinheit des COD
und definieren auf diese Weise das Dummy–Atom. Daran anschließend folgt die Atomnum-
mer des Rhodiumatoms. Die zwei folgenden FLOAT–Zahlen entsprechen der zugeho¨rigen
Kraftkonstante kStr und der idealen Bindungsla¨nge r0.
Die Definition der Winkel setzt jeweils acht Eintra¨ge voraus. Die ersten sechs Zahlen werden
fu¨r die Zuweisung der drei beteiligten Atome verwendet. Jedem Atom stehen zwei Eintra¨ge
zur Verfu¨gung, die nur im Fall des Dummy–Atoms mit zwei realen Atomnummern eingetra-
gen werden. Handelt es sich um ein reales Atom wird der zweite Eintrag immer mit der Zahl
999 belegt. Analog zur Bindungsla¨ngendefinition entsprechen die folgenden zwei Zahlen der
zugeho¨rigen Kraftkonstante kWinkel und dem idealen Bindungswinkel α0.
Zur Beschreibung der Torsion P–Rh–D–C2 wird im ersten Feld ein C2–Atom (sp2–hybridi-
siertes Kohlenstoffatom) einer Ethyleneinheit angegeben, gefolgt von dem zugeho¨rigen C2–
Atom der entsprechenden Ethyleneinheit. Anschließend folgen die Atomnummern des Rho-
dium– und Phosphoratoms. Die daran anschließenden zwei FLOAT–Felder entsprechen der
Periode und der Phase dieser Torsion. Das letzte Feld entha¨lt die Kraftkonstante kt phase.
Die user–Teile der in der Datenbasis enthaltenen Verbindung 1–8 sind im Anhang C.2 auf-
gefu¨hrt.
4.5. Kraftfeldparameteroptimierung – GAPAO
Das von J. Hunger35 entwickelte Programm GAPAO ist das zentrale Programm zur Kraftfeld-
parameter–Optimierung auf der Basis Genetischer Algorithmen und wurde im Rahmen die-
ser Arbeit weiterentwickelt. Neben notwendigen Vera¨nderungen zur Behandlung der user–
Parameter wurde eine vollsta¨ndige dateigesteuerte Initialisierung des Genetischen Algorith-
mus eingebaut, die eine Verwendung aller im PGA–Programm79 vorgesehenen Optionen
ohne ein erneutes Kompilieren ermo¨glicht.
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Abbildung 4.5.: Schematischer Ablauf aller wichtigen Schritte von den MacroModel–Dateien bis hin zu den
optimierten Parametersa¨tzen.
Das Programm GAPAO pi verwendet die im PGA–Programmpaket bereitgestellten Funktio-
nen zur Optimierung mittels Genetischer Algorithmen und baut auf Funktionen des Message
Passing Interface80 auf. Dadurch ist eine Installation auf allen ga¨ngigen parallelisierbaren
Plattformen mo¨glich und wurde im Rahmen dieser Arbeit auf einem PARSYTEC Rechner
(IWR Heidelberg) und auf einem Ho¨chstleistungsrechner CRAY T3E (HLRZ Ju¨lich) erfolg-
reich realisiert. Die zur Anwendung kommende Bewertungsfunktion baut auf das YAMMP–
Kraftfeldprogramm auf und wurde in die entsprechenden Programme einkompiliert. Die
Funktion KA MMOPTfct bildet die Schnittstelle zwischen der Bewertungsfunktion von GA-
PAO und dem MM2 ö –Kraftfeld, die die dekodierten Kraftfeldparameter in das bestehende
Kraftfeld einsetzt und daran anschließend die Minimierung der Festko¨rperstrukturen durch-
fu¨hrt.
4.5.1. Kraftfeldparameteroptimierung mit orthogonalen Koordinaten
Mit dem Programm GAPAO pi wird als Bewertungsfunktion die rms–Abweichung zwischen
Festko¨rperkonformation und der geometrieoptimierten Konformation (orthogonale Koordi-
naten) zur Bewertung der zu optimierenden Parameter angewendet. Das Programm GA-
PAO pi beno¨tigt mehrere Konfigurationsdateien. Abbildung 4.5 faßt die zur Erstellung der
Eingabedateien no¨tigen Schritte und die resultierenden Ausgabedateien zusammen:
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Zum einen die Datei <jobname>.config zur Definition der zu optimierenden Parameter
einschließlich deren Auflo¨sung und der Konfiguration des Genetischen Algorithmus. Des-
weiteren eine Datenbankdatei <jobname>.db zur Festlegung der beteiligten Atomnummern
der Festko¨rperstrukturen.
Beide Dateien ko¨nnen mit dem Programm create db pi automatisch erstellt werden. Der Pro-
grammaufruf create db pi <jobname> erwartet eine Datei <jobname>.create
und eine Datei <jobname>.name, die in jeder Zeile den Dateinamen (ohne Erweiterung) der
im Datensatz enthaltenen Strukturen (<struc>.DES und <struc>.dat) entha¨lt. Der Aufbau
der Datei <jobname>.create wird in Anhang C.3 am Beispiel des mm2 rms–Parametersatzes
gezeigt.
U Definition der zu optimierenden Parameter
Beispielzeile 1: 20
Beispielzeile 2: 1 Rh P C3 force 1 3 217 53 3 0 0 0 0 4 0.100 1.000
Beispielzeile 3: 2 ...
In der ersten Zeile wird die Anzahl der zu optimierenden Parameter angegeben. Ein
Eintrag zur Definition eines zu optimierenden Parameters setzt in der ersten Spalte
eine fortlaufende Zahl voraus, die jeden Parameter identifiziert. In der zweiten Spal-
te muß ein eindeutiger Parametername folgen. Die Zahl in der dritten Spalte definiert
den zur Anwendung kommenden Potentialterm. Die na¨chste Ziffer kodiert die Art des
zu optimierenden Parameters, also im Fall der Bindungsla¨ngendeformation die ideale
Bindungsla¨nge bzw. die Bindungsla¨ngenkraftkonstante. Die Kodierung dieser beiden
Zahlen ist der Datei pef.h zu entnehmen. Die folgenden sechs Zahlen entsprechen den
Atomtypen, die den zu optimierenden Parameter definieren. Die Atomtypen werden
entsprechend der MacroModel–Datei atom.typ entnommen. Fu¨r die user–Parameter
werden nicht die Atomtypen, sondern die Atomnummern der beteiligten Atome ei-
ner beliebigen Struktur eingetragen. Die drittletzte Spalte stellt die Auflo¨sung in Bit
dar, gefolgt von der Unter– und Obergrenze des Intervalls, in dem der Parameter op-
timiert wird (siehe Abschnitt 2.1.1). An die Definition der Parameter schließt sich die
Konfiguration des Genetischen Algorithmus an. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der
Initialisierung des PGA–Algorithmus kann dem Handbuch entnommen werden.79
Die bina¨ren Kraftfelder <struc> desmol <yshname> der im Datensatz enthaltenen Verbin-
dungen ko¨nnen mit dem Shell–Skript mkdes.sh erzeugt werden:
mkdes.sh <listfile> <yshname>.ysh
In der Datei <listfile> steht in jeder Zeile der Dateiname einer Verbindung gefolgt von
der zugeho¨rigen Struktur–Nummer. Die Yammp Shell Datei <yshname>.ysh spezifiziert
den zu applizierenden Minimierungsalgorithmus mit seinen speziellen Eigenschaften (sie-
he Anhang C.8). Das Shell–Skript mkdes.sh wandelt im ersten Schritt die ASCII–Dateien
<struc>.DES und <struc>.ARC in bina¨re Dateien um:
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des.x -i<struc>.DES -o<struc>.des
arc.x -i<struc>.ARC -o<struc>.arc
Im zweiten Schritt werden aus diesen beiden Dateien, der Datei <yshname>.ysh und der
Struktur–Nummer eine bina¨re Datei erzeugt, die die Koordinaten, die Kraftfeldparameter
der Struktur <struc> und die anzuwendende Art der Minimierung entha¨lt.
mimesis.x -d <struc>.des -ai <struc>.arc -s <yshname>.ysh
-av inertia -ao <struc>.coo -mo <struc>_<yshname>_bin
-mo_no <number>
Nachdem alle Dateien auf der entsprechenden Plattform erzeugt worden sind, kann das Pro-
gramm GAPAO pi gestartet werden. Dazu muß auf den Parallelrechnern in einer dem Be-
triebssystem entsprechenden Weise die Anzahl der Prozessoren angegeben werden:
PARSYTEC:
px run -a n<Prozessoren> mpirun ’GAPAO_pi <jobname>
<Prozessoren>’ > <jobname>.log
CRAY T3E:
mpprun -n<Prozessoren> ’GAPAO_pi <jobname> <Prozessoren>’
> <jobname>.log
Das Programm erzeugt drei Ausgabe–Dateien:
U
<jobname>.report: Liste aller evaluierten und dekodierten Parametersa¨tze mit dem
zugeho¨rigen rms–Wert.
U
<jobname>.stat: Liste der rms–Durchschnittswerte der jeweiligen Generation, der
rms–Durchschnittswerte aller bisher bewerteten Parametersa¨tze und der beste aktuell
ermittelte rms–Wert.
U
<jobname>.check: In dieser Datei wird die letzte bewertete Generation in bina¨r–
kodierter Form, die zugeho¨rige Generationszahl und der Durchschnitts–rms–Wert ge-
speichert, um die notwendigen Optionen fu¨r die test–Option (GAPAO pi -t) bereitzu-
stellen.
4.5.2. Kraftfeldparameteroptimierung mit internen Koordinaten
Mit dem Programm GAPAO pi int wird als Fitneßfunktion die Abweichung interner Ko-
ordinaten von Festko¨rperstruktur und geometrieoptimierter Struktur zur Bewertung der zu
optimierenden Parametersa¨tze verwendet. Dazu wird die Wurzel der Summe der quadrierten
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Abweichungen der jeweiligen internen Koordinaten (xi1 Ê xi2), geteilt durch die Anzahl der
internen Koordinaten, ermittelt:
rmsint Æ
VW
W
X
n
∑
i Y 1
Ã xi1 Ê xi2 Å 2
n
(4.46)
Die Summe dieser internen rms–Abweichungen aller im Datensatz enthaltenen Strukturen
ist das Maß fu¨r die Gu¨te des Parametersatzes. Die Abweichungen der Winkel und Torsionen
werden als Radienten berechnet und alle internen Koordinaten werden mit einem Gewicht
von 1 Z 0 behandelt.
Das Programm beno¨tigt neben den im vorherigen Kapitel beschriebenen Konfigurations-
dateien eine Datenbankdatei <jobname>.rms der internen Koordinaten, die in die Fitneß-
funktion einfließen. Diese Datei kann mit dem Programm create db int erzeugt werden. Das
Programm erwartet eine Datei <jobname>.crerms und eine Datei <jobname>.name, die in
jeder Zeile den Dateinamen (ohne Erweiterung) der in der Datenbasis enthaltenen Strukturen
(<struc>.DES und <struc>.dat) entha¨lt. Der Aufbau der Datei <jobname>.crerms ist in
Anhang C.4 am Beispiel des Parametersatzes mm2 int aufgefu¨hrt und die internen Koordi-
naten werden folgendermaßen definiert:
U Definition der internen Koordinaten
Beispielzeile 1: 17
Beispielzeile 2: 1 Rh P length 0 217 53 1.
Beispielzeile 3: 2 ...
In der ersten Zeile wird die Anzahl der internen Koordinaten angegeben. Zur Defi-
nition einer internen Koordinate wird in der ersten Spalte eine fortlaufende Zahl vor-
ausgesetzt, die von einem eindeutigen Parameternamen gefolgt wird. In der dritten
Spalte wird die interne Koordinate definiert; die Kodierung dieser Zahl ist der Datei
pef.h zu entnehmen. Die folgenden Zahlen entsprechen den Atomtypen, die die in-
terne Koordinate definieren. Die Atomtypen werden entsprechend der MacroModel–
Datei atom.typ entnommen. Fu¨r die user–Parameter werden nicht die Atomtypen,
sondern die Atomnummern einer beliebigen Struktur der beteiligten Atome eingetra-
gen. In der letzten Spalte wird die Gewichtung der zugeho¨rigen internen Koordinate
definiert.
Nachdem alle Dateien auf der entsprechenden Plattform erzeugt worden sind, kann das
Programm GAPAO pi int analog zum Programm GAPAO pi gestartet werden (siehe Kapi-
tel 4.5.1).
Das Programm erzeugt drei Ausgabe–Dateien:
U
<jobname>.report: Liste aller evaluierten und dekodierten Parametersa¨tze mit dem
zugeho¨rigen rms–Wert.
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U
<jobname>.stat: Liste der rms–Durchschnittswerte der jeweiligen Generation, der
rms–Durchschnittswerte aller bisher bewerteten Parametersa¨tze und der beste aktuell
ermittelte rms–Wert.
U
<jobname>.check: In dieser Datei wird die letzte bewertete Generation in bina¨r–
kodierter Form, die zugeho¨rige Generationszahl und der Durchschnitts–rms–Wert ge-
speichert, um die notwendigen Informationen fu¨r die test–Option (GAPAO pi -t) be-
reitzustellen.
4.5.3. GAPAO pi -t
Wird das Programm GAPAO pi mit der Test–Option aufgerufen, erha¨lt man die ASCII–
Deskriptor–Dateien (<struc>.DESOPT), die den bisher besten Kraftfeldparametersatz ent-
halten. Die Koordinaten der entsprechenden geometrieoptimierten Strukturen werden in den
ASCII–Archiv–Dateien (<struc>.ARCOPT) gespeichert.
4.6. GridSearch
Das selbstentwickelte Programm GridSearch ist das zentrale Programm zur grid search ba-
sierten Konformationsanalyse40, 41 von beliebigen Moleku¨len. Das Programm ist vollsta¨ndig
parallelisiert, und der zeitaufwendigste Schritt, die Geometrieoptimierung aller durch den
grid search Algorithmus erzeugten Startgeometrien, wird auf die einzelnen Prozessoren des
verwendeten Parallelrechners verteilt. Aufbauend auf das Message Passing Interface80 ist das
Programm GridSearch auf nahezu allen parallelisierbaren Plattformen verfu¨gbar und konn-
te sowohl auf einem 192 Knoten PARSYTEC Rechner (IWR Heidelberg ), als auch auf dem
Ho¨chstleistungsrechner CRAY T3E mit 512 Prozessoren (HLRZ Ju¨lich) erfolgreich installiert
werden.
Das Programm GridSearch erfordert eine Reihe von Eingabedateien, die die Optionen des
grid search Algorithmus festlegen. Dies sind die Torsionsfreiheitsgrade mit ihren jeweiligen
Auflo¨sungen und Inkrementen, die Definition der ring closure Bindung, das rubberband–
Protokoll und das bina¨r kodierte Kraftfeld der zu untersuchenden Verbindung.
Das bina¨r kodierte Kraftfeld <struc> desmol <yshname> der zu untersuchenden Verbin-
dung wird mit dem Shell–Skript mkdes.sh (siehe Kapitel 4.5.1) erzeugt. Dieses Shell–Skript
setzt neben den Dateien <listfile> und <yshname>.ysh, die den Dateinamen der Verbin-
dung und die zu applizierenden Minimierungsalgorithmen festlegen, auch die Datei
usrmtd.db voraus. In dieser Datei ko¨nnen die wa¨hrend der Minimierung zur Anwendung
kommenden rubberband– und constraint–Protokolle initialisiert werden. Die Definition die-
ser Protokolle werden im einzelnen in den Kapiteln 4.6.1 und 4.6.2 erla¨utert.
Desweiteren beno¨tigt das Programm GridSearch die Eingabedatei <jobname>.config zur
Definition der Inkremente der Torsionsfreiheitsgrade (siehe auch die Beispieldatei der Ver-
bindung 1 in Anhang C.5). In der ersten Zeile wird die Anzahl der Torsionen und in den fol-
genden Zeilen werden die zugeho¨rigen Inkremente definiert. Die anschließenden drei Zeilen
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definieren die Anzahl der Minimierungsschritte. In der letzten Zeile wird der Dateiname des
bina¨ren Kraftfeldes angegeben. In der Datei <jobname>.db werden die Torsionsfreiheits-
grade mit ihren zugeho¨rigen Auflo¨sungen definiert (siehe Beispieldatei der Verbindung 1 in
Anhang C.6):
U Definition der Torsionsfreiheitsgrade in der Datei <jobname>.db
Zeile 1: 1 0 1 60.0 2 2 14 10 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 .5 P-eqPh
Zeile 2: 2 ...
In der ersten Spalte wird durch eine fortlaufende Zahl jeder Eintrag eindeutig iden-
tifiziert. Die Kombination der zwei folgenden Spalten (0, 1) definiert den Typ der Ak-
tion: Rotation um eine Achse. In der vierten Spalte wird die Auflo¨sung der Rotation
in Grad festgelegt. In den drei daran anschließenden Spalten wird die Rotationsachse
folgendermaßen definiert: der erste Eintrag legt die Anzahl der Atome fest, die die Ro-
tationsachse definieren; die zwei folgenden Eintra¨ge entsprechen den Atomnummern,
die die Rotationsachse der Torsion definieren. In der na¨chsten Spalte wird die Anzahl
der zu rotierenden Atome angegeben und mit den folgenden Atomnummern spezifi-
ziert. Im Fall der Torsionen ϕ1
å
4 sind dies die Atome der substituierten Arylringe.
Beim Torsionsfreiheitsgrad ϕ5 handelt es sich um das Wasserstoffatom und die beiden
freien Elektronenpaare. Bei den Torsionsfreiheitsgraden τ1
å
3 ist die zwischenzeitliche
Ringo¨ffnung zu beachten. Außerdem muß hier der erste Eintrag in der Liste der zu
rotierenden Atome einen Platzhalter (998 bzw. 999) fu¨r ein Dummy–Atom enthalten.
Diese zwei Dummy–Atome entsprechen den Atomen, deren Bindung zwischenzeitlich
geo¨ffnet werden (Atom A (998) und Atom B (999) in der Abbildung 4.6 auf Seite 73),
um die Konfiguration der Atome A und B zu erhalten. In der vorletzten Spalte wird
wieder ein unbenutzter Wert angegeben und die letzte Spalte steht fu¨r einen Kommen-
tar zur Verfu¨gung.
Nachdem alle Dateien auf der entsprechenden Plattform erzeugt worden sind, kann das Pro-
gramm GridSearch gestartet werden. Dazu muß auf den Parallelrechnern in einer dem Be-
triebssystem entsprechenden Weise die Anzahl der Prozessoren angegeben werden:
PARSYTEC:
px run -a n<Prozessoren> mpirun ‘GridSearch <jobname>
<Prozessoren>‘ > <jobname>.log
CRAY T3E:
mpprun -n<Prozessoren> ‘GridSearch <jobname> <Prozessoren>‘
> <jobname>.log
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A
B
CD
E
F
Abbildung 4.6.: Definition des ring closure bond Protokolls
Das Programm erzeugt fu¨r jede Kombination des grid search Algorithmus eine
<jobname> X Y Z.COO Datei, die durch die Kombination der Inkremente X Y Z eindeutig
zugeordnet werden kann. Neben der Energie der geometrieoptimierten Struktur entha¨lt diese
Datei die zugeho¨rigen Koordinaten der minimierten Struktur. Diese Dateien werden anschlie-
ßend mit den Programmen, die in den Kapitel 4.7 und 4.8 vorgestellt werden, ausgewertet.
4.6.1. GridSearch–Konfiguration zur globalen Konformationsanalyse
Die globale Konformationsanalyse von Moleku¨len mit Ringsystemen, wie z. B. die Verbin-
dungen 1–3 in den Kapiteln 3.3.1 bis 3.3.3, kann mit dem ring closure–Protokoll durch-
gefu¨hrt werden. Dieses Protokoll o¨ffnet tempora¨r eine Bindung des Ringsystems. An dem so
erzeugten pseudoacyclischen Moleku¨l werden die entsprechenden Torsionen eingestellt und
die vorher eliminierte Bindung unter Erhaltung der Konfiguration der beiden Atome, deren
Bindung tempora¨r geo¨ffnet wurde, wiederhergestellt. Das ring closure–Protokoll wird in der
Datei <jobname>.db neben den Torsionsfreiheitsgraden initialisiert (siehe die Beispieldatei
der Verbindung 1 in Anhang C.6):
U Definition der ring closure Bindung in der Datei <jobname>.db
Jede ring closure Bindung wird durch zwei Zeilen definiert. In der ersten Spalte wird
durch eine fortlaufende Zahl jeder Eintrag eindeutig identifiziert. Die Kombination der
zwei folgenden Spalten (88, 1) definiert den Typ der Aktion: ring closure Bindung. Die
vierte Spalte ist unbenutzt und wird mit 0.0 gesetzt. In den daran anschließenden Spal-
ten wird die ring closure Bindung folgendermaßen definiert (siehe Abbildung 4.6): der
erste Eintrag erha¨lt den Wert 3; die na¨chste Spalte entha¨lt die Atomnummer F, gefolgt
von der Atomnummer A, deren Bindung zum Atom B zwischenzeitlich gelo¨st wird;
in der folgenden Spalte wird die Atomnummer E eingesetzt. In der na¨chsten Spal-
te wird die Anzahl der an Atom A gebundenen Atome angegeben. Darauf folgen die
Atomnummern, der an Atom A gebundenen Atome. In der vorletzten Spalte muß ein
unbenutzter Wert angegeben werden, der von einem Kommentar gefolgt wird.
Die zweite Zeile hat den gleichen Aufbau. Die Definition der ring closure Bindung
sieht dann wie folgt aus: der erste Eintrag erha¨lt den Wert 3; die na¨chste Spalte entha¨lt
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die Atomnummer C, gefolgt von der Atomnummer B, deren Bindung zum Atom A
zwischenzeitlich gelo¨st wird; die folgende Spalte erha¨lt die Atomnummer D. In die
daran anschließende Spalte wird die Anzahl der an Atom B gebundenen Atome ange-
geben. Darauf folgen die Atomnummern, der an Atom B gebundenen Atome.1
Mit dem rubberband–Protokoll ko¨nnen auch sterisch anspruchsvolle Gruppen in einer glo-
balen Konformationsanalyse behandelt werden. Bei diesem Verfahren werden die sterisch
anspruchsvollen Arylringe zu Beginn der Minimierung auf eine P–R–Bindungsla¨nge (R
= Ph, o-Tol, Mes) von 4 Z 0A˚ gestreckt und mit einer Kraftkonstante kStr Æ 100 kJ mol å 1
belegt. Die Energieminimierung erfolgt in fu¨nf Etappen mit schrittweise sinkender P–R–
Bindungsla¨nge und gleichzeitig steigender Kraftkonstante: 1. l0 Æ 4 Z 0A˚; kStr Æ 100 kJ mol å 1,
2. l0 Æ 3 Z 0A˚; kStr Æ 175 kJ mol å 1, 3. l0 Æ 2 Z 5A˚; kStr Æ 583 kJ mol å 1, 4. l0 Æ 2 Z 0A˚; kStr Æ
1167 kJ mol å 1und 5. schließlich mit den normalen Parametern.59 Das rubberband–Protokoll
wird in der Datei usrmtd.db definiert (siehe die Beispieldatei der Verbindung 1 in An-
hang C.7):
U Definition des rubberband Protokolls in der Datei usrmtd.db
In der ersten Spalte wird durch eine fortlaufende Zahl jeder Eintrag eindeutig identifi-
ziert. Die Kombination der zwei folgenden Spalten (0, 1) definiert den Typ der Aktion:
rubberband Protokoll. Die vierte Spalte ist unbenutzt und wird mit 0.0 gesetzt. In den
drei folgenden Spalten wird der Vektor fu¨r die Streckung der P–R–Bindung definiert:
der erste Eintrag ist eine 2 und die folgenden Atomnummern entsprechen dem Phos-
phoratom und dem entsprechenden Cipso–Atom des Arylringes. Die na¨chste Spalte
entha¨lt die Anzahl der Atome des Arylringes, gefolgt von den zugeho¨rigen Atomnum-
mern. Die vorletzte Spalte ist wieder ungenutzt und wird mit 0.0 belegt und wird von
einem Kommentar gefolgt.
Neben dieser Definition in der Datei usrmtd.db muß die Datei
<yshname>.ysh modifiziert werden, um die fu¨nf Schritte des rubberband Protokolls in das
Kraftfeld einzufu¨gen. Die fu¨r die Verbindung 1 verwendete <yshname>.ysh Datei ist in An-
hang C.8 aufgefu¨hrt und durch die Kommentare selbsterkla¨rend.
1Diese komplizierte Definition der ring closure Bindung dient der Erhaltung der Konfiguration des Atoms A
und des Atoms B, die ansonsten durch die systematische Vera¨nderung der Ringtorsionen verloren werden
kann. Um dies zu erreichen, wird vor dem Einstellen der Torsionsfreiheitsgrade ein Dummy–Atom A-
dummy erzeugt, das die Koordinaten des Atoms A erha¨lt und eine Bindung zum Atom B hat. Die Bindung
zwischen Atom A und B wird dann geo¨ffnet, die Torsionsfreiheitsgrade eingestellt. Bevor die Bindung zwi-
schen dem Atom A und B wiederhergestellt werden kann, muß der Torsionswinkel D—C—B—A-dummy
um einen bestimmten Winkel um die Rotationsachse C—D gedreht werden, damit dieser Torsionswinkel
den gleichen Torsionswinkel wie die Torsion D—C—B—A aufweist. Analog verfa¨hrt man mit dem Atom
B. Anschließend kann die Bindung zwischen Atom A und Atom B unter Erhalt der Konfiguration von A
und B wiederhergestellt werden.
74
4. Methoden
4.6.2. GridSearch–Konfiguration zur Konformationsanalysen mit constraints
Die Erstellung der Energie–Kontur–Diagramme erfordert neben der Variation von Torsions-
freiheitsgraden, daß die eingestellten Torsionswinkel wa¨hrend der Energieminimierung un-
vera¨ndert bleiben. Dies wird durch ein harmonisches Potential erreicht:
Econstr Æ kconstr
È
Ã τ Ê τ0 Å
2 (4.47)
mit der Kraftkonstante kconstr Æ 1000 Z 6 kJ mol å 1 und dem zu fixierenden Torsionswinkel
τ0. Die Definition der Torsion erfolgt in der Datei usrmtd.db (siehe Beispieldatei in An-
hang C.9):
U Definition des constraint–Protokolls in der Datei usrmtd.db
In der ersten Spalte wird durch eine fortlaufende Zahl jeder Eintrag eindeutig identi-
fiziert. Die zweite Spalte entha¨lt die Kraftkonstante in CEU.84 Die dritte Spalte erha¨lt
den Wert 1 und definiert den Typ der Aktion: constraint–Protokoll. Der folgende Wert
gibt den Torsionswinkel an, der wa¨hrend der Minimierung fixiert werden soll. Wird
dieser Wert auf 999.0 gesetzt, wird der aktuelle Torsionswinkel fixiert. In der fu¨nften
Spalte wird eine vier gewa¨hlt. Die anschließenden vier Atomnummern definieren die
Torsion. Die beiden folgenden Spalten sind ungenutzt und werden mit 0 belegt. Die
letzte Spalte steht fu¨r einen Kommentar zur Verfu¨gung.
Neben dieser Definition in der Datei usrmtd.db muß zusa¨tzlich die Datei
<yshname>.ysh modifiziert werden, um die aktuellen Torsionswinkel des constraint–
Protokolls in das Kraftfeld einzufu¨gen. Die fu¨r die Verbindung 1 verwendete Datei
<yshname>.ysh ist in Anhang C.10 aufgefu¨hrt.
Zusa¨tzlich muß in der Deskriptordatei <struc>.DES der zu untersuchenden Verbindung das
harmonische Potential zur Fixierung von Torsionen hinzugefu¨gt werden. Dieses wird im
stud–Teil folgendermaßen definiert (siehe Beispieldatei in Anhang C.11):
U Definition des constraint–Potentials in der Datei <struc>.DES
In der ersten Zeile steht zu Beginn das Stichwort stud gefolgt von der Anzahl der Tor-
sionen, die mit einem constraint belegt werden sollen. In den folgenden Zeilen werden
die Torsionen definiert. Die ersten vier Spalten definieren die Torsion durch Angabe
der zugeho¨rigen Atomnummern. In der fu¨nften Spalte wird eine eins eingesetzt. Den
letzten beiden Spalten wird jeweils eine 0.0 zugewiesen.
4.7. Auswertung der globalen Konformationsanalysen
Die mit dem Programm GridSearch erhaltenen energieminimierten Strukturen werden mit
dem Shell–Skript confanalysis global.sh ausgewertet:
confanalysis_global.sh <output> COO <startfield>
<struc>.dat <number_of_fields>
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Das Argument <output> definiert den Namen der Ausgabedateien, die jeweils eine eigene
Extension erhalten. Die Dateien <jobname> X Y Z.COO sind eindeutig mit ihren Inkrementen
definiert und werden mit den Argumenten <startfield> und
<number of fields> mit der Funktion sort90 sortiert. Die Datei <struc>.dat ist die zu-
geho¨rige MacroModel Datei der untersuchten Verbindung. Das Shellskript setzt die Dateien
mm2 sort.com und tors.config voraus. Die Datei mm2 sort.com wird mit dem Programm
MacroModel erstellt und eliminiert Konformationen, die mehrfach gefunden werden (siehe
BatchMin Reference Manual89 Seite 36–38 und die Beispieldatei der Verbindung 1 in An-
hang C.12). In der Datei tors.config werden die sechs Ringtorsionen des Chelatringes
anhand der zugeho¨rigen Atomnummern definiert, um eine geeignete Eingabedatei fu¨r die
anschließende Klassifizierung mit einem Netzwerk des Kohonen–Typs vorzunehmen.
Das Shell–Skript confanalysis global.sh erzeugt eine Reihe von Ausgabedateien:
U
<output> END.out: In dieser Datei sind alle unabha¨ngigen lokalen Minima der globa-
len Konformationssuche in einer Multikonformerdatei im MacroModel–
Format enthalten.
U
<output>.out: In dieser Datei sind alle lokalen Minima der globalen Konformations-
suche in einer Multikonformerdatei im MacroModel–Format enthalten.
U
<output>.log: In dieser Datei sind die Nummern der Konformere, die zugeho¨rigen
Inkremente und die Energie des jeweiligen Konformers aufgelistet.
U kohonen.dat: In dieser Datei sind die normierten sechs Ringtorsionen aller Konfor-
mere aufgelistet. Diese Datei wird anschließend als Eingabedatei fu¨r das
Kohonen–Netzwerk beno¨tigt.
Das Programm kmap91 wird zur Klassifizierung der Chelatringkonformation der lokalen Mi-
nima verwendet. Das Programm kann nur interaktiv aufgerufen werden und fu¨hrt die Klas-
sifizierung mit dem Befehl run kohonen.koh aus. Die Datei kohonen.koh initialisiert ein
5 ï 5–Neuronenmatrix und man erha¨lt eine Ausgabedatei kohnen.cmap, in der die Nummern
der Konformere zur jeweiligen Klasse zugeordnet sind. Die Initialisierung des selbstorgani-
sierenden Netzwerks ist in der Datei kohonen.koh in Anhang C.13 aufgefu¨hrt. Es gelingt
fu¨r alle untersuchten Verbindungen eine eindeutige Zuordnung vorzunehmen.
4.8. Auswertung der constraint basierten Konformationsanalysen
Die mit dem Programm GridSearch erhaltenen energieminimierten Strukturen werden mit
dem Shell–Skript gridanalysis global.sh ausgewertet:
gridanalysis_global.sh <output> COO <startfield>
<struc>.dat <number_of_fields>
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Das Argument <output> definiert den Namen der Ausgabedateien, die jeweils eine eigene
Extension erhalten. Die Dateien <jobname> X Y Z.COO sind eindeutig mit ihren Inkrementen
definiert und werden mit den Argumenten <startfield> und
<number of fields> mit der Funktion sort90 sortiert. Die Datei <struc>.dat ist die zu-
geho¨rige MacroModel Datei der untersuchten Verbindung.
Das Shell–Skript gridanalysis global.sh erzeugt eine Reihe von Ausgabedateien:
U
<output>.out: In dieser Datei sind alle lokalen Minima der constraint basierten Kon-
formationssuche in einer Multikonformerdatei im MacroModel–Format enthalten.
U
<output>.log: In dieser Datei sind die Nummern der Konformere, die zugeho¨rigen
Inkremente und die Energie des jeweiligen Konformers aufgelistet.
U conf para energy sort 3tors.tmp: In dieser Datei sind die Inkremente und die
Energie des jeweiligen Konformers aufgelistet. Diese Liste ist in aufsteigender Rei-
henfolge nach den Kombinationen der Torsionen (τ1 [ 2 [ 3 bzw. ϕ1 [ 2 [ 3 [ 4) sortiert. Die-
se Datei wird anschließend als Eingabedatei fu¨r das Programm cr gridmap 3tors
bzw. cr gridmap aryl beno¨tigt.
Die Programme cr gridmap 3tors bzw. cr gridmap aryl erstellen die Eingabedateien zur
Erzeugung der Energie–Kontur–Diagramme (gnuplot92) und der Energie–Fla¨chen–Diagramme
(SigmaPlot93) und suchen fu¨r jeden Gitterpunkt τi [ j bzw. ϕi [ j das energiea¨rmste Konformer.
Der Aufruf dieser beiden Programme erfordert eine Reihe von Argumenten:
cr_gridmap_3tors conf_para_energy_sort_3tors.tmp
<no. of structures>
<output>
<no. of grids (tau_1)> <resolution (tau_1)>
<no. of grids (tau_2)> <resolution (tau_2)>
<no. of grids (tau_3)> <resolution (tau_3)>
cr_gridmap_aryl conf_para_energy_sort_3tors.tmp
<no. of structures>
<output>
<no. of grids (phi_1)> <resolution (phi_1)>
<no. of grids (phi_2)> <resolution (phi_2)>
<no. of grids (phi_3)> <resolution (phi_3)>
<no. of grids (phi_4)> <resolution (phi_4)>
Mit dem zweiten Argument wird die Anzahl der minimierten Konformationen angegeben.
Die Eingabedateien zur Erstellung der Energie–Kontur–Diagramme werden in den Dateien
<output>.sigmaplot und <output>.gnuplot gespeichert. Mit den Argumenten <no. of
grids> wird die Anzahl der Inkremente und mit den Argumenten <resolution> werden
die zugeho¨rigen Auflo¨sungen in Grad angegeben.
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In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals ein Kraftfeld fu¨r Rhodium–Bisphosphan–Kom-
plexe des Typs HOCH(CH2PR2)(CH2PR’2)Rh(I)η4–COD mit einem Genetischen Algorith-
mus auf der Basis von elf Festko¨rperstrukturen entwickelt. Dieses Kraftfeld wurde zur voll-
sta¨ndigen systematischen Analyse des Konformationsraumes ausgewa¨hlter Vertreter dieser
Verbindungsklasse eingesetzt. Die sehr guten ¨Ubereinstimmungen der Ergebnisse dieser Un-
tersuchungen mit experimentell ermittelten Daten verdeutlichen die außerordentlich hohe
Qualita¨t des Kraftfeldes, die auf der Zuverla¨ssigkeit der Vorhersagen von Moleku¨lgeometri-
en in Lo¨sung und deren relativen Energien beruht.
Die untersuchten Rhodium–Komplexe sind effiziente Pra¨katalysatoren zur enantioselek-
tiven Hydrierung von Olefinen. Trotz der konstitutionell sehr a¨hnlichen Verbindungen liegen
im Festko¨rper fu¨r die Chelatringe sowohl Sessel als auch twist–boat Konformationen vor und
man beobachtet in der katalytischen Hydrierung eine große Schwankungsbreite der Selekti-
vita¨t im Bereich von 15 Ê 85% ee. Die Variabilita¨t der Stereodifferenzierung dieser Systeme
kann mo¨glicherweise grundsa¨tzliche Zusammenha¨nge zwischen Konformation und Selek-
tivita¨t versta¨ndlich machen. Aufgrund der in Lo¨sung beobachteten dynamischen Prozesse
ko¨nnen die Rhodium–Katalysatoren jedoch nicht als ein rigides Metall–Ligand–Templat auf-
gefaßt werden. Somit erscheint das Aufstellen einer Struktur–Selektivita¨tsbeziehung auf der
Basis von Festko¨rperstrukturen nicht erfolgversprechend zu sein. Vor diesem Hintergrund
war das Ziel dieser Arbeit, ein geeignetes Kraftfeld zur Verfu¨gung zu stellen, mit dem die
konformativen Charakteristika dieser Pra¨katalysatoren in Lo¨sung modelliert werden ko¨nnen.
Das entwickelte Kraftfeld zur Modellierung der Rhodium–Bisphosphan–Komplexe baut
auf dem MM2 ö –Kraftfeld auf. Die Koordinationsumgebung des Zentralatoms wurde mit ei-
nem klassischen Valenzwinkelpotential berechnet. Die molekularmechanische Beschreibung
der Metall–pi–Ligand–Wechselwirkungen erfolgt mit dem dummy atom topology–Modell
von Bosnich und konnte in das bestehende Kraftfeld erfolgreich implementiert werden. Die
im MM2 ö –Kraftfeld fehlenden metallinvolvierenden Kraftfeldparameter wurden mit einem
Genetischen Algorithmus optimiert. Die Kraftfeldparameter werden dabei so angepaßt, daß
das zugeho¨rige Kraftfeld mo¨glichst gut Strukturdaten reproduzieren kann. Im Unterschied zu
den klassischen Verfahren handelt es sich bei dem Genetischen Algorithmus um eine globale
Suchstrategie und die Basis der zu Grunde gelegten Strukturdaten kann durch den Einsatz
von Parallelrechnern nicht nur auf einzelne, sondern auf ein Ensemble von elf Festko¨rper-
strukturen erweitert werden.
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Der exemplarische Verlauf
A
RMS
Generation
Abbildung 5.1.: Exemplarischer Verlauf einer Optimierung des
mm2 rms–Parametersatzes.
einer evolutiona¨ren Parameter–
Optimierung ist in der Abb. 5.1
dargestellt. Durch die Anwendung
der Operatoren Crossover und
Mutation des Algorithmus nimmt
die Zahl der guten Parametersa¨tze
exponentiell zu. Die Zunahme der
Qualita¨t der Parametersa¨tze a¨ußert
sich in der exponentiellen Abnah-
me der durchschnittlichen Abwei-
chung zwischen berechneter und
experimentell beobachteter Kon-
formationen (durchgezogene Linie
in der Abbildung 5.1). Mit dieser
Methode konnten zwei Parameter-
sa¨tze mm2 rms und mm2 int entwickelt werden, die die Festko¨rperstrukturen mit einer mitt-
leren Abweichung von 0 Z 254 A˚ bzw. 0 Z 267 A˚ reproduzieren ko¨nnen. Die hohe Wiedergabe-
qualita¨t wird in der ¨Uberlagerung in Abbildung 5.2 von beobachteter (gelb) und modellierter
Konformation (rot) anhand einiger ausgewa¨hlter Komplexe deutlich.
Die zwei Parametersa¨tze unterscheiden sich in der Anzahl der optimierten Parameter
und der Bewertungsfunktion, die die Gu¨te des Parametersatzes wiedergibt. Beim Parameter-
satz mm2 rms wurden 9 Parameter optimiert und die Bewertung erfolgte durch die Abwei-
chung aller Atompaar–Absta¨nde zwischen der berechneten und beobachteten Festko¨rper-
struktur. Zur Bewertung des Parametersatzes mm2 int wurden die Abweichungen interner
Abbildung 5.2.: ¨Uberlagerung zwischen berechneter (mm2 rms, gelb) und experimentell beobachteter (rot)
Konformation ausgewa¨hlter Festko¨rperstrukturen der Datenbasis.
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Koordinaten (Bindungla¨ngen, Bindungswinkel und Torsionen) zwischen der berechneten
und beobachteten Struktur verwendet. Die dazu notwendigen Algorithmen konnten in das
Kraftfeldparameter–Optimierungsprogramm GAPAO implementiert werden. Damit liegt ei-
ne sta¨rkere Gewichtung auf den zu optimierenden Parametern. Dies verbessert die Optimie-
rung von Parametern, die eine geringe Varianz im Datensatz aufweisen. Mit diesem Be-
wertungskriterium konnte ein Satz von 17 Parametern zur Optimierung freigegeben werden.
Erwartungsgema¨ß sind die durchschnittlichen Abweichungen der internen Koordinaten des
Parametersatzes mm2 int kleiner als die Abweichungen des mm2 rms Parametersatzes. Die
durchschnittlichen Abweichungen der Bindungsla¨ngen (0.042A˚ bei mm2 rms und 0.028A˚
bei mm2 int), der Bindungswinkel (3.2 \ und 2.2 \ ) und der Torsionen (5.5 \ und 5.2 \ ) liegen
im Bereich der sehr gut parametrisierten Diaminocobalt(III)–Komplexe und verdeutlichen
die hohe Gu¨te der Parametersa¨tze zur Reproduktion der statischen Konformationen.
Nachdem gezeigt werden
Verbindung PR2 PR’2 RSA Chiralitat
1
2
3
PMes2
Sessel
(R)
(S)
(S)
DBP P(o−Tol)2
PPh2
PPh2
twist−boat
P(o−Tol)2 Sessel
Abbildung 5.3.: Verbindungen 1, 2 und 3.
konnte, daß beide Parameter-
sa¨tze in der Lage sind, die in
der Datenbasis enthaltenen
Konformationen gut reprodu-
zieren zu ko¨nnen, sollte nun
auch die Qualita¨t des
mm2 rms Kraftfeldes unter-
sucht werden. Dazu wurden
globale Konformationsanaly-
sen durchgefu¨hrt und Aktivie-
rungsbarrieren dynamischer Umwandlungsprozeße bestimmt, die mit experimentellen Er-
gebnissen NMR–spektroskopischer Untersuchungen verglichen wurden. Zur Untersuchung
der Konformationsra¨ume der Verbindungen 1, 2 und 3 und des dynamischen Verhaltens der
Verbindungen 1 und 2 wurde das vollparalellisierte Programm GridSearch entwickelt und
erfolgreich auf zwei unterschiedelichen Parallelrechnerarchitekturen installiert. Dieses Pro-
gramm kann durch die modulare Initialisierung den jeweiligen Methoden individuell ange-
paßt werden und ist zur Untersuchung beliebiger Moleku¨le geeignet. Aufbauend auf dem
grid search Algorithmus werden die zeitintensiven Geometrieoptimierungen der erzeugten
Startgeometrien auf die jeweiligen Prozessoren des Parallelrechners verteilt. Im Rahmen die-
ser Arbeit ist das Programm zur globalen Konformationssuche der untersuchten Rhodium–
Komplexe, die sowohl sterisch anspruchsvolle Gruppen als auch ein Ringsystem enthalten,
und zur Erstellung von Energie–Kontur–Diagrammen eingesetzt worden.
80
5. Zusammenfassung
Die globalen Konformationsanalysen der Koordinationsverbindungen 1, 2 und 3 erga-
ben 82, 177 bzw. 92 unabha¨ngige lokale Minima, die nach einer Klassifizierung mit einem
selbstorganisierenden Netzwerk vom Kohonen–Typ in die bekannten Standardkonforma-
tionen Sessel, Wanne, twist–boat (symmetrisch) und twist–boat (unsymmetrisch) eingeteilt
werden konnten. Die im Kristall gefundenen Konformationen der Verbindung 1 und 3 stim-
men mit den zugeho¨rigen globalen Minima exakt u¨berein. Nur bei der Verbindung 2 wird ein
globales Minimum beobachtet, das 4.8 kJ mol å 1 stabiler als die Festko¨rperkonformation ist.
Die Verbindungen 2 und 3 ko¨nnen 10 kJ mol å 1 u¨ber dem globalen Minimum alle Chela-
tringkonformationen einnehmen. Die Verbindung 1 mit den sterisch sehr anspruchsvollen
Mesitylgruppen am P(Mes)2–Donor liegt in diesem Energiebereich nur in der λ und δ twist–
boat Konformation vor. Das λ Konformer ist das globale Minimum und 3.1 kJ mol å 1 stabiler
als die δ Konformation. Dies ist ein besonders zufriedenstellendes Ergebnis, da beide Kon-
formationen im Festko¨rper experimentell ermittelt wurden. Auch NMR–spektroskopische
Methoden beobachten die λ und δ twist–boat Konformationen in Lo¨sung und besta¨tigen, daß
das λ Konformer mit 3.4 kJ mol å 1 stabiler als das δ Konformer ist.
Nachdem gezeigt werden konnte, daß der Kraftfeldansatz in der Lage ist, die richtige
Reihenfolge der relativen Stabilita¨ten der beiden twist–boat Konformationen λ und δ der Ver-
bindung 1 vorherzusagen, und daru¨ber hinaus die berechnete Energiedifferenz in sehr guter
¨Ubereinstimmung mit dem Experiment ist, sollte dieses Modell auch in der Lage sein den ex-
perimentell beobachteten λ ]^ δ Umwandlungsprozess richtig wiederzugeben. Dazu wurden
Energie–Kontur–Diagramme erzeugt, die den Reaktionsweg der λ ]^ δ Umwandlung anhand
interner Koordinaten beschreiben. In der Abbildung 5.4 ist das Kontur–Diagramm der Che-
latringtorsionen τ1 [ 3 dargestellt. Diese Darstellung beschreibt die Konformationsa¨nderung
des Chelatringes der Verbindung 1. Die stabilsten Konformere (λ und δ twist–boat) sind in
den zwei energetisch niedrigsten Regionen des Diagramms lokalisiert. Die schwarze Linie
repra¨sentiert den energiea¨rmsten Reaktionsweg der λ ]^ δ Umwandlung. Die Konformatio-
nen a1
å
4 und b1
å
4 sind eine Auswahl von Punkten auf bzw. nahe des Reaktionsweges und
skizzieren das konformative Verhalten des Chelatringes wa¨hrend der Umwandlung.
In der globalen Konformationsanalyse konnte fu¨r das λ und δ Konformer nur eine einzige
ausgezeichnete rotatorische Orientierung der Mesitylgruppen am P(Mes)2–Donor gefunden
werden. Diese Tatsache, die NMR–spektroskopisch besta¨tigt wurde, setzt demnach neben der
konformativen ¨Anderung des Chelatringes eine Reorientierung der Mesitylgruppen voraus.
Diese Reorientierung wird zwischen den Konformeren a4 und b4 deutlich (siehe Stellung
der Mesitylgruppen in Abbildung 5.4) und erfolgt bei der mit einem Stern gekennzeichneten
Ringkonformation. Im Kontur–Diagramm 5.5 sind die relativen Energien der Mesitylorien-
tierungen dieser Ringkonformation aufgetragen. Die Konformere A1
å
4 repra¨sentieren vier
energetisch identische Konformationen mit einer Rotationsstellung der Mesityle, wie sie im
λ Konformer vorliegt; die Konformationen B1
å
4 sind ebenfalls energetisch identische Kon-
formere, die jedoch eine Rotationstellung einnehmen, die fu¨r das δ Konformer beobachtet
wird. Ausgehend vom Konformer A1 existieren zwei energetisch differenzierte Wege zu ei-
ner δ Orientierung der Mesityleinheiten B1 bzw. B3. Der Reaktionsweg L (A1 _ B3) hat eine
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Abbildung 5.4.: Energie–Kontur–Diagramm τ1 a 3 der Verbindung 1.
um 12 kJ mol å 1 geringere Aktivierungsbarriere als der Reaktionsweg D (A1
_
B1). Beide
Reaktionswege zeichnen sich durch eine entgegengesetzte Rotationsrichtung der beiden Me-
sitylgruppen am P(Mes)2–Donor um die P–Cipso–Achse aus.
Die Ergebnisse NMR–spektroskopischer Untersuchungen der λ ]^ δ Umwandlung stimmen
in allen mit den Kraftfeldmethoden gewonnenen Aussagen qualitativ u¨berein: die Ringin-
version der Konformere folgt zwei unterschiedlichen Reaktionswegen, die sich in der Ro-
tationsrichtung der Mesitylgruppen am P(Mes)2–Donor unterscheiden. Der Pfad L hat die
geringere Aktivierungsenergie, und die Rotation der pseudoaxialen Mesitylgruppe erfolgt
gegen den Uhrzeigersinn. Beim zweiten Reaktionsweg D ist die Rotationsrichtung der pseu-
doaxialen Mesitylgruppe im Uhrzeigersinn.
Auch die berechnete Aktivierungsbarriere (66.2 kJ mol å 1 (MM); 60.5 kJ mol å 1 (NMR))
stimmt mit einer Abweichung von 5.7 kJ mol å 1 mit der NMR–spektroskopisch bestimmten
Aktivierungsenthalpie gut u¨berein. Die beiden Reaktionswege werden vom Kraftfeld ener-
getisch richtig eingeordnet, die energetische Differenzierung der Pfade L und D ist mit einer
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Abbildung 5.5.: Energie–Kontur–Diagramm ϕ3 a 4 der Verbindung 1.
Abweichung von 8 kJ mol å 1 etwas zu groß.
Das in der vorliegenden Arbeit entwickelte Kraftfeld ist zur ada¨quaten Beschreibung des
konformativen Verhaltens von Rhodium–Bisphosphan–Komplexen, sowohl im Festko¨rper
als auch in Lo¨sung, fa¨hig. Außerdem steht mit dem Programm GridSearch eine Methode
zur Analyse der dynamischen Eigenschaften dieser Katalysatorsysteme zur Verfu¨gung. Die
Grundlage, eine Struktur–Selektivita¨tsbeziehung auf der Basis aller relevanten Konformatio-
nen in Lo¨sung aufzustellen, ist damit gelegt.
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A. Abku¨rzungen
Abb. Abbildung
C3 steht in MarcoModel fu¨r ein sp3–hybridisiertes Kohlenstoffatom
C2 steht in MacroModel fu¨r ein sp2–hybridisiertes Kohlenstoffatom
Cspx spx–hybridisiertes Kohlenstoffatom
CEU YAMMP interne Energieeinheit: 1CEU Æ 1 Z 0006
È
10 å 2 kJ mol å 1
COD 1,5–Cyclooctadien
D Dummyatom
DBP Dibenzophospholyl
Et Ethyl
Me Methyl
Mes Mesityl
NMR Kernresonanz–Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)
NOE Kern–Overhauser Effekt (Nuclear Overhauser Effect)
Ph Phenyl
rms Wurzel aus dem mittleren Abstand von Atompaaren eines Moleku¨ls (root mean
square)
rmsd Wurzel aus der mittleren Abweichung interner Koordinaten (root mean square
deviation)
RSA Ro¨ntgenstrukturanalyse
vgl. vergleiche
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B. Ringinversion der Verbindung 1
In der nachfolgenden Tabelle sind alle Konformationen der λ ]^ δ Umwandlung mit den
entsprechenden Chelatringtorsionen τ1
å
3 und den Energien in kJ mol å 1 (E) aufgelistet. Die
Torsionswinkel ϕ3p und ϕ4p sind die Torsionen Rh Ê P Ê Cipso Ê Caryl nach Prelog. Die letzten
drei Spalten zeigen jeweils das energiea¨rmsten Konformer mit einer reorientierten Stellung
der Mesityle am P(Mes)2–Donor. Die Angabe der relativen Energie (∆E) in kJ mol å 1 ist auf
das energiea¨rmste Konformer der gegebenen Ringtorsion bezogen.
Konformer τ1 τ2 τ3 ϕ3p ϕ4p E ϕ3p ϕ4p ∆E
λ Ê 24 Z 0 Ê 36 Z 0 84 Z 0 4 Z 4 83 Z 4 4 Z 4 56 Z 6 30 Z 0 123 Z 0
Ê 24 Z 0 Ê 24 Z 0 84 Z 0 4 Z 4 81 Z 3 16 Z 8 103 Z 5 13 Z 6 91 Z 0
Ê 24 Z 0 Ê 24 Z 0 72 Z 0 2 Z 7 84 Z 5 8 Z 0 67 Z 4 24 Z 3 89 Z 0
a1 Ê 12 Z 0 Ê 24 Z 0 72 Z 0 Ê 177 Z 2 82 Z 0 18 Z 3 100 Z 8 16 Z 7 83 Z 0
0 Z 0 Ê 24 Z 0 72 Z 0 1 Z 1 78 Z 4 16 Z 4 99 Z 4 18 Z 4 83 Z 0
12 Z 0 Ê 24 Z 0 72 Z 0 4 Z 0 81 Z 6 23 Z 5 71 Z 4 23 Z 2 73 Z 0
12 Z 0 Ê 24 Z 0 60 Z 0 Ê 178 Z 6 83 Z 8 18 Z 1 73 Z 5 24 Z 3 56 Z 0
a2 12 Z 0 Ê 12 Z 0 60 Z 0 Ê 177 Z 4 79 Z 4 53 Z 1 79 Z 4 21 Z 7 30 Z 0
0 Z 0 Ê 12 Z 0 60 Z 0 Ê 171 Z 0 83 Z 8 25 Z 6 80 Z 9 20 Z 2 52 Z 0
a3 0 Z 0 Ê 12 Z 0 48 Z 0 Ê 167 Z 2 85 Z 1 20 Z 6 80 Z 7 22 Z 6 42 Z 0
0 Z 0 0 Z 0 47 Z 9 Ê 164 Z 3 84 Z 9 54 Z 7 90 Z 6 15 Z 6 22 Z 0
a4 0 Z 0 0 Z 0 36 Z 0 Ê 161 Z 7 86 Z 7 21 Z 5 90 Z 0 17 Z 9 21 Z 0
0 Z 0 0 Z 0 24 Z 0 Ê 158 Z 9 87 Z 6 31 Z 7 95 Z 1 14 Z 4 10 Z 0
12 Z 0 0 Z 0 24 Z 0 91 Z 6 17 Z 3 22 Z 4 Ê 164 Z 8 86 Z 8 1 Z 0
12 Z 0 0 Z 0 12 Z 0 91 Z 8 19 Z 7 32 Z 5 Ê 162 Z 6 85 Z 7 9 Z 0
11 Z 9 11 Z 9 11 Z 9 100 Z 4 7 Z 5 26 Z 2 Ê 160 Z 2 90 Z 7 25 Z 0
b4 12 Z 0 12 Z 0 0 Z 0 99 Z 3 9 Z 0 11 Z 0 Ê 159 Z 4 89 Z 8 37 Z 0
12 Z 0 12 Z 1 Ê 12 Z 0 99 Z 2 13 Z 4 35 Z 8 Ê 159 Z 4 88 Z 9 17 Z 0
b3 24 Z 0 12 Z 0 Ê 24 Z 0 99 Z 3 12 Z 4 33 Z 3 Ê 160 Z 6 91 Z 9 26 Z 0
12 Z 0 24 Z 0 Ê 24 Z 0 102 Z 3 6 Z 8 25 Z 0 Ê 153 Z 4 98 Z 5 38 Z 0
b2 12 Z 0 24 Z 1 Ê 36 Z 0 101 Z 5 7 Z 4 39 Z 5 Ê 153 Z 9 98 Z 5 37 Z 0
24 Z 0 24 Z 0 Ê 36 Z 0 101 Z 2 7 Z 5 31 Z 4 Ê 151 Z 3 105 Z 3 47 Z 0
b1 24 Z 0 24 Z 0 Ê 48 Z 0 98 Z 9 1 Z 1 21 Z 1 Ê 152 Z 4 110 Z 6 59 Z 0
24 Z 0 24 Z 0 Ê 60 Z 0 99 Z 1 0 Z 1 10 Z 7 Ê 158 Z 6 100 Z 5 69 Z 0
δ 24 Z 0 24 Z 0 Ê 72 Z 0 100 Z 2 1 Z 7 9 Z 7 Ê 162 Z 9 82 Z 1 85 Z 0
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C.1. MacroModel Substruktur
C dipod-Rh-COD [V. Schulz, Oct.97]
9 C2*C2-Rh(-C2*C2)-P0-C3-C3-C3-P0-3
-2
1 2 3 0.0000 0.0000
1 3 6 2.1000 1.4670
1 1 2 1.3550 9.6000
2 1 2 H1 120.0000 0.3600
2 3 2 H1 0.0000 0.0000
2 C3 2 H1 116.4000 0.3700
2 3 2 C3 0.0000 0.0000
2 3 2 1 0.0000 0.0000
2 3 6 7 114.3330 0.3340
2 3 6 C3 114.3330 0.3340
2 3 6 C2 116.7000 0.1870
2 2 3 4 0.0000 0.0000
2 1 3 2 0.0000 0.0000
2 1 2 C3 126.1500 2.0010
2 6 3 10 88.3500 1.5670
2 2 3 6 0.0000 0.0000
4 H1 1 2 H1 0.0000 15.0000 0.0000
4 H1 1 2 C3 -0.1000 12.5000 0.0000
4 C3 1 2 C3 0.0000 10.0000 0.0000
4 00 3 00 00 0.0000 0.0000 0.0000
4 6 C2 C2 C2 0.0000 4.4000 0.0000
4 10 C2 C2 C2 0.0000 4.4000 0.0000
4 6 C2 C2 C3 0.0000 4.4000 0.0000
4 10 C2 C2 C3 0.0000 4.4000 0.0000
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C.2. user–Daten
Definition der molekularmechanischen Beschreibung der Metall–pi–Bindungen der Verbin-
dugen 1–8, die im user–Teil definiert werden. Die user–Teile werden an die jeweiligen
Deskriptor–Dateien <struc>.DES angeha¨ngt.
1a (λ–Konformer):
user 11 2 7 0.000010
76 78 1 1.00 2.14
86 87 1 1.00 2.14
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
1 999 86 87 86 999 0.25 90.00
76 78 1 999 86 87 0.10 90.00
2 999 1 999 86 87 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 93.50
3 999 1 999 86 87 0.50 175.80
2 999 1 999 76 78 0.50 175.80
76 78 1 3 2.00 0.00 1.00
86 87 1 2 2.00 0.00 1.00
1b (δ–Konformer):
user 11 2 7 0.000010
76 78 1 1.00 2.14
86 88 1 1.00 2.14
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
1 999 86 88 86 999 0.25 90.00
76 78 1 999 86 88 0.10 90.00
2 999 1 999 86 88 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 93.50
3 999 1 999 86 88 0.50 175.80
2 999 1 999 76 78 0.50 175.80
76 78 1 3 2.00 0.00 1.00
86 88 1 2 2.00 0.00 1.00
2a:
user 11 2 7 0.000010
6 60 1 1.00 2.14
4 8 1 1.00 2.14
1 999 6 60 6 999 0.25 90.00
1 999 4 8 4 999 0.25 90.00
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6 60 1 999 4 8 0.10 90.00
2 999 1 999 4 8 0.50 93.50
3 999 1 999 6 60 0.50 93.50
3 999 1 999 4 8 0.50 175.80
2 999 1 999 6 60 0.50 175.80
6 60 1 3 2.00 0.00 1.00
4 8 1 2 2.00 0.00 1.00
3a:
user 11 2 7 0.000010
62 64 1 1.00 2.14
72 74 1 1.00 2.14
1 999 62 64 62 999 0.25 90.00
1 999 72 74 72 999 0.25 90.00
72 74 1 999 62 64 0.10 90.00
2 999 1 999 62 64 0.50 93.50
3 999 1 999 72 74 0.50 93.50
3 999 1 999 62 64 0.50 175.80
2 999 1 999 72 74 0.50 175.80
72 74 1 3 2.00 0.00 1.00
62 64 1 2 2.00 0.00 1.00
4a:
user 11 2 7 0.000010
66 68 1 1.00 2.14
76 78 1 1.00 2.14
1 999 66 68 66 999 0.25 90.00
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
76 78 1 999 66 68 0.10 90.00
2 999 1 999 76 78 0.50 93.50
3 999 1 999 66 68 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 175.80
2 999 1 999 66 68 0.50 175.80
66 68 1 3 2.00 0.00 1.00
76 78 1 2 2.00 0.00 1.00
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5a (λ–Konformer):
user 11 2 7 0.000010
81 83 1 1.00 2.14
91 93 1 1.00 2.14
1 999 81 83 81 999 0.25 90.00
1 999 91 93 91 999 0.25 90.00
91 93 1 999 81 83 0.10 90.00
2 999 1 999 91 93 0.50 93.50
3 999 1 999 81 83 0.50 93.50
2 999 1 999 81 83 0.50 175.80
3 999 1 999 91 93 0.50 175.80
81 83 1 3 2.00 0.00 1.00
91 93 1 2 2.00 0.00 1.00
5b (δ–Konformer):
user 11 2 7 0.000010
84 86 1 1.00 2.14
94 96 1 1.00 2.14
1 999 84 86 84 999 0.25 90.00
1 999 94 96 94 999 0.25 90.00
94 96 1 999 84 86 0.10 90.00
2 999 1 999 84 86 0.50 93.50
3 999 1 999 94 96 0.50 93.50
3 999 1 999 84 86 0.50 175.80
2 999 1 999 94 96 0.50 175.80
94 96 1 3 2.00 0.00 1.00
84 86 1 2 2.00 0.00 1.00
6a (δ–Konformer):
user 11 2 7 0.000010
66 68 1 1.00 2.14
76 78 1 1.00 2.14
1 999 66 68 66 999 0.25 90.00
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
76 78 1 999 66 68 0.10 90.00
2 999 1 999 66 68 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 93.50
2 999 1 999 76 78 0.50 175.80
3 999 1 999 66 68 0.50 175.80
76 78 1 3 2.00 0.00 1.00
66 68 1 2 2.00 0.00 1.00
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6b (λ–Konformer):
user 11 2 7 0.000010
66 68 1 1.00 2.14
76 78 1 1.00 2.14
1 999 66 68 66 999 0.25 90.00
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
76 78 1 999 66 68 0.10 90.00
2 999 1 999 66 68 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 93.50
3 999 1 999 66 68 0.50 175.80
2 999 1 999 76 78 0.50 175.80
76 78 1 3 2.00 0.00 1.00
66 68 1 2 2.00 0.00 1.00
7a:
user 11 2 7 0.000010
56 58 1 1.00 2.14
66 67 1 1.00 2.14
1 999 56 58 56 999 0.25 90.00
1 999 66 67 66 999 0.25 90.00
56 58 1 999 66 67 0.10 90.00
2 999 1 999 66 67 0.50 93.50
3 999 1 999 56 58 0.50 93.50
3 999 1 999 66 67 0.50 175.80
2 999 1 999 56 58 0.50 175.80
56 58 1 3 2.00 0.00 1.00
66 67 1 2 2.00 0.00 1.00
8a:
user 11 2 7 0.000010
71 73 1 1.00 2.14
61 63 1 1.00 2.14
1 999 71 73 71 999 0.25 90.00
1 999 61 63 61 999 0.25 90.00
71 73 1 999 61 63 0.10 90.00
2 999 1 999 71 73 0.50 93.50
3 999 1 999 61 63 0.50 93.50
3 999 1 999 71 73 0.50 175.80
2 999 1 999 61 63 0.50 175.80
61 63 1 3 2.00 0.00 1.00
71 73 1 2 2.00 0.00 1.00
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C.3. Konfigurationsdatei b jobname c .create
Beispiel einer Datei <jobname>.create, die mit dem Programm create db pi zur Erstellung
der von GAPAO pi beno¨tigten Eingabedateien verwendet wurde.
#number_of_parameters
20
1 Rh_P_C3_force 1 3 217 53 3 0 0 0 0 4 0.100 1.000
2 Rh_P_C3_angle 1 4 217 53 3 0 0 0 0 4 115.0 125.0
3 Rh_P_C2_force 1 3 217 53 2 0 0 0 0 4 0.100 1.000
4 Rh_P_C2_angle 1 4 217 53 2 0 0 0 0 4 110.0 120.0
5 C2PC2_force 1 3 2 53 2 0 0 0 0 4 0.500 1.500
6 C2PC2_angle 1 4 2 53 2 0 0 0 0 5 95.00 115.0
7 C3PC2_force 1 3 3 53 2 0 0 0 0 4 0.100 1.000
8 C3PC2_angle 1 4 3 53 2 0 0 0 0 5 90.00 110.0
9 Rh_pi_force 33 1 76 78 1 0 0 0 0 5 0.5000 2.0000
10 Rh_pi_force 33 1 86 87 1 0 0 0 0 5 0.5000 2.0000
11 Rh_D_pi_force 33 3 1 999 76 78 76 999 0 5 0.5000 2.0000
12 Rh_D_pi_force 33 3 1 999 86 87 86 999 0 5 0.5000 2.0000
13 D_Rh_D_force 33 3 76 78 1 999 86 87 0 4 0.1000 1.1000
14 D_Rh_D_angle 33 4 76 78 1 999 86 87 0 4 88.000 96.000
15 P_Rh_D_force 33 3 2 999 1 999 76 78 0 4 0.0010 1.0010
16 P_Rh_D_force 33 3 2 999 1 999 86 87 0 4 0.0010 1.0010
17 P_Rh_D_force 33 3 3 999 1 999 76 78 0 4 0.0010 1.0010
18 P_Rh_D_force 33 3 3 999 1 999 86 87 0 4 0.0010 1.0010
19 t_P_Rh_D_C2_f 33 8 76 78 1 3 0 0 2 5 0.0000 5.0000
20 t_P_Rh_D_C2_f 33 8 86 87 1 2 0 0 2 5 0.0000 5.0000
#popsize
74
#iterations
120
#crossover_probability
0.800
#mutation_probability
0.010
#yammp_comment
1
#minimization_steps
2000
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C.4. Konfigurationsdatei b jobname c .crerms
Beispiel einer Datei <jobname>.crerms, die mit dem Programm create db int zur Erstel-
lung der von GAPAO pi int beno¨tigten Eingabedateien verwendet wurde.
#number_of_parameters
17
1 Rh_P_length 0 217 53 1.
2 Rh_P_C3_angle 1 217 53 3 1.
3 Rh_P_C2_angle 1 217 53 2 1.
4 P_Rh_P_angle 1 53 217 53 1.
5 C2PC2_angle 1 2 53 2 1.
6 C3PC2_angle 1 3 53 2 1.
7 Rh_pi_length 90 76 78 1 1.
8 Rh_pi_length 90 86 87 1 1.
9 Rh_D_pi_angle 91 1 999 76 78 76 999 1.
10 Rh_D_pi_angle 91 1 999 86 87 86 999 1.
11 D_Rh_D_angle 91 76 78 1 999 86 87 1.
12 P_Rh_D_angle 91 2 999 1 999 76 78 1.
13 P_Rh_D_angle 91 2 999 1 999 86 87 1.
14 P_Rh_D_angle 91 3 999 1 999 76 78 1.
15 P_Rh_D_angle 91 3 999 1 999 86 87 1.
16 t_P_Rh_D_C2_f 98 76 78 1 3 1.
17 t_P_Rh_D_C2_f 98 86 87 1 2 1.
92
C. Konfigurationsdateien
C.5. Konfigurationsdatei b jobname c .config der Verbindung 1
Beispiel einer Datei <jobname>.config, die zur globalen Konformationsanalyse der Ver-
bindung 1 verwendet wurde.
#number_of_parameters - (lines below for grid)
8
3
3
2
2
3
6
6
6
#itud - user defined yammp minim-steps (0=off; 1=on)
1
#maxcycle - number of minim-steps
3000
#yammp_comment - output of minim-routines (0=off, 1=on)
0
#MOLECULE_FILE_POINTER - file-pointer to yammp-des-file
jke5_desmol_rub
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C.6. Konfigurationsdatei b jobname c .db der Verbindung 1
Beispiel einer Datei <jobname>.db, die zur globalen Konformationsanalyse der Verbindung
1 verwendet wurde.
1 0 1 60.0 2 2 14 10 15 16 17 18 19 20 21 22\
23 24 .5 P-eqPh
2 0 1 60.0 2 2 25 10 26 27 28 29 30 31 32 33\
34 25 .5 P-axPh
3 0 1 90.0 2 3 56 19 57 58 59 60 61 62 63 64\
65 66 67 68 69 70 71 72\
73 74 75 .5 P-eqMes
4 0 1 90.0 2 3 36 19 37 38 39 40 41 42 43 44\
45 46 47 48 49 50 51 52\
53 54 55 .5 P-axMes
5 0 1 120.0 2 12 4 3 5 94 95 .5 O-H
6 0 1 60.0 2 1 2 27 998 6 2 7 8 14 15 16 17\
18 19 20 21 22 23 24 25\
26 27 28 29 30 31 32 33\
34 35 .5 tors_1_2
7 0 1 60.0 2 1 3 50 999 12 4 5 9 10 11 13 36\
37 38 39 40 41 42 43 44\
45 46 47 48 49 50 51 52\
53 54 55 56 57 58 59 60\
61 62 63 64 65 66 67 68\
69 70 71 72 73 74 75 94\
95 .5 tors_1_3
8 0 1 60.0 2 3 9 10 999 12 4 5 9 10 11 13 94\
95 .5 tors_3_9
9 88 1 0.0 3 2 6 1 3 6 7 8 .5 ring_clos_6
10 88 1 0.0 3 9 12 3 6 4 5 12 13 94 95 \
.5 ring_clos_12
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C.7. Konfigurationsdatei usrmtd.ysh der Verbindung 1
Beispiel einer Datei usrmtd.db, die zur globalen Konformationsanalyse der Verbindung 1
verwendet wurde.
1 0 1 0.0 2 2 14 10 15 16 17 18 19 20 21 \
22 23 24 .5 RUBBERBAND_Ph
2 0 1 0.0 2 2 25 10 26 27 28 29 30 31 32 \
33 34 35 .5 RUBBERBAND_Ph
3 0 1 0.0 2 3 36 19 37 38 39 40 41 42 43 \
44 45 46 47 48 49 50 \
51 52 53 54 55 \
.5 RUBBERBAND_Mes
4 0 1 0.0 2 3 56 19 57 58 59 60 61 62 63 \
64 65 66 67 68 69 70 \
71 72 73 74 75 \
.5 RUBBERBAND_Mes
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C.8. Yammp Shell Skript Datei (rubberband )
Beispiel einer Datei <yshname>.ysh, die zur globalen Konformationsanalyse der Verbin-
dung 1 verwendet wurde.
modify minimization
print 100 # default: 1
method cgpr # default: cgpr ( cgfr, steepest )
gradient 1.0e-5 # default: 1.0e-5
criterion 1.0 # default: 1.0
max_step 0.0 # default: 0.0 - only steepest
step_size 1.0e-9 # default: 1.0e-9 - only steepest
# restart # default: 3 * no. of atoms
update_list 25 # default: 25 (mm2*: 10)
end
modify linesearch
method davidon # default: davidon ( powell )
iterations 20 # default: 20
min_grad 1.0e-7 # default: 1.0e-7
tolerance 1.0e-4 # default: 1.0e-4
end
user 1 # stretch bonds (usrmtd.db) to 4.0A
user 2 # set kbond=0.3 and bond0=4.0
minimize 100
user 3 # set kbond=0.9 and bond0=3.0
minimize 100
user 4 # set kbond=1.5 and bond0=2.5
minimize 100
user 5 # set kbond=2.1 and bond0=2.1
minimize 100
user 6 # set kbond=2.91 and bond0=1.828 (orig)
minimize 2100
archive
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C.9. Konfigurationsdatei usrmtd.db der Verbindung 1
Beispiel einer Datei usrmtd.db, die zur Erstellung der Energie–Kontur–Diagramme der Ver-
bindung 1 verwendet wurde.
5 100000 1 999.0 4 3 1 2 6 0 0 constr_tau_1
6 100000 1 999.0 4 12 9 3 1 0 0 constr_tau_2
7 100000 1 999.0 4 9 3 1 2 0 0 constr_tau_3
C.10. Yammp Shell Skript Datei (constraint )
Beispiel einer Datei <yshname>.ysh, die zur Erstellung der Energie–Kontur–Diagramme
der Verbindung 1 verwendet wurde.
modify minimization
print 100 # default: 1
method cgpr # default: cgpr ( cgfr, steepest )
gradient 1.0e-5 # default: 1.0e-5
criterion 1.0 # default: 1.0
max_step 0.0 # default: 0.0 - only steepest
step_size 1.0e-9 # default: 1.0e-9 - only steepest
# restart # default: 3 * number of atoms
update_list 25 # default: 25 (mm2*: 10)
end
modify linesearch
method davidon # default: davidon ( powell )
iterations 20 # default: 20
min_grad 1.0e-7 # default: 1.0e-7
tolerance 1.0e-4 # default: 1.0e-4
end
user 10 # set constraints (usrmtd.db + stud)
minimize 3000
archive
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C.11. stud–Daten
Beispiel einer Definition von constraint–Potentialen der Verbindung 1, die an die zugeho¨rige
Deskriptordatei <struc>.DES angeha¨ngt wird.
stud 6
1 2 6 12 1 0. 0.
2 6 12 9 1 0. 0.
6 12 9 3 1 0. 0.
12 9 3 1 1 0. 0.
9 3 1 2 1 0. 0.
3 1 2 6 1 0. 0.
C.12. mm2 sort.com Datei der Verbindung 1
Beispiel einer Datei mm2 sort.com, die zur globalen Konformationsanalyse der Verbindung
1 verwendet wurde.
<output>.out
mm2_sort.out
MMOD 0 1
FFLD 1 0 0 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
MULT
DEMX 0 0 0 0 500.0000 0.0000
BGIN
READ
COMP 1 2 3 4
COMP 5 6 9 12
COMP 14 15 17 19
COMP 21 23 25 26
COMP 28 30 32 34
COMP 36 37 38 40
COMP 41 43 44 48
COMP 52 56 57 58
COMP 60 61 63 64
COMP 68 72 76 78
COMP 80 83 86 87
COMP 88 91 0 0
CHIG 1 2 3 12
ATEQ 15 23 0 0
ATEQ 17 21 0 0
ATEQ 26 34 0 0
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ATEQ 28 32 0 0
ATEQ 37 43 0 0
ATEQ 38 41 0 0
ATEQ 44 52 0 0
ATEQ 57 63 0 0
ATEQ 58 61 0 0
ATEQ 64 72 0 0
MINI 1 0 0 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
END
C.13. kohonen.koh Datei
Beispiel einer Datei kohonen.koh, die zur globalen Konformationsanalyse der Verbindung
1 verwendet wurde.
create 6 6 6 # in_dim; x_dim and y_dim of neuron matrix
set dnc 100 srd # reducing span and learn rate dynamically
set dnc1 6 0.9 # span_step; rate_fact
set par 5 0.3 # the initial span and learn rate
set top_type r # select the torid topology
set c_type m # resolve by m(inimum); (a)verage;(M)aximum
load_data kohonen # load the test data file (*.dat)
init_net # initialize the connection weights
train 1000 # training the net for 1000 presentations
set color 1 10 # set number of colors
show_mapx # show the kohonen map on the display window
save_classes kohonen # save class_file
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